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1 Einleitung -1-
1 Einleitung und Aufgabenstellung
Von den Molekülverbindungen des sechswertigen Tellurs ist die Orthotellursäure am längsten
bekannt [1, 2]. Ihre hexavalente Struktur wurde 1916 von Pellini durch die Synthese des
Hexamethylesters bewiesen [3] und mehrfach durch Röntgenstrukturanalysen und Neutronen-
beugungsaufnahmen bestätigt [4 - 8], vgl. Referenzen in [9].
Die durch Wasserabspaltung aus Orthotellursäure gebildeten oligomeren und polymeren
Tellur(VI)-säuren sind mit Ausnahme von H2TeO4 nur in Form anorganischer Salze
charakterisiert. Sowohl in H2TeO4
[10] (s. Abb. 1.1) als auch in Salzen wie
K4H4Te2O10 • ≈7 H2O, Na2K4H2Te2O10 •
.14 H2O oder Li8Te2O10 (
[11, 12, 90], vgl. Kap. 2.3.7)
liegen TeO6-Oktaeder vor, die über Ecken oder Kanten verknüpft sind.
Abb. 1.1 Struktur von H2TeO4 nach
[10]
Zunächst von Antikainen [13, 14], später auch von anderen, z. B. Edwards et al. [15, 16], Gates,
Richardson [17], Mbabazi [18], wurde die Komplexbildung von Orthotellursäure mit
verschiedenen Alkoholen und Kohlehydraten untersucht. Es wurden Hinweise auf Komplexe
mit bis zu vier OH-Funktionen gefunden. Die Komplexe wurden aber nicht isoliert. Zusätzlich
zur Pellinischen Verbindung wurde das einzige weitere vollständig veresterte organische
Tellurat(VI) 1975 von Fraser [19] aus TeF6 und Ethylenglykol und später von Sebestian
[20] aus
Orthotellursäure und Ethylenglykol hergestellt (s. Kap. 2.2.2).
Versuche zur Veresterung polymerer Tellursäuren wurden 1935 bis 1939 von Patry [21-23],
Mathieu und Siora [24] unternommen. Es wurden aber keine definierten Verbindungen
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erhalten. Hierzu gehören auch angebliche Dialkylmetatellurate (RO)2TeO2 (R = Alkyl,
Mehrotra und Mathur [25]), die, wie in Kap. 2.2.1.2 ausgeführt wird, jedoch komplizierte
Gemische darstellen und in Lösung die freien Alkohole ROH abgeben.
Im Rahmen dieser Arbeit sollten nun weitere organische ein- und mehrkernige Tellurate(VI)
dargestellt und ihre Struktur und Stereochemie untersucht werden. Dabei sollten möglichst
leicht zugängliche und gefahrlos zu handhabende Chemikalien eingesetzt werden.
In den letzten Jahren wurde auch eine Reihe von cyclischen organischen Orthoselenaten
bekannt[20, 26, 27]. Dies erlaubt den Vergleich mit den entsprechenden neuen
Tellurverbindungen.
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2 Allgemeiner Teil
2.1 Systematik und Nomenklatur organischer Tellurate
Die in dieser Arbeit behandelten organischen Tellurate können folgenden Tellursäuren
zugeordnet werden:
- der (hypothetischen) Tellur(IV)-säure Te(OH)4:
;
- der Orthotellursäure Te(OH)6: Te(OMe)6 1; Te(OEt)6 2; 11; 12;
13; 14; 16; 17; 18;
19; 32; 33.
- der (hypothetischen) µ-Oxo-decaoxoditellursäure (HO)5Te-O-Te(OH)5:
(EtO)5Te-O-Te(OEt)5 3
- der (hypothetischen) Di-µ-oxo-octaoxoditellursäure (HO)4Te-(µ-O)2-Te(OH)4:
21; 23; 24;
25.
Außerdem wurde aus Weinsäure, Orthotellursäure und DMSO ein Produkt
Te2O14C8H4 . 4 (CH3)2SO (Verbindung 40) erhalten, dessen Struktur nicht bekannt ist, bei
dem es sich aber wahrscheinlich auch um ein Derivat einer zweikernigen Tellursäure handelt
(s. Kap. 2.4.5).
Alle hier vorkommenden Verbindungen des vierwertigen Tellurs sind schon in der
Literatur [28-30] bekannt und werden in die folgende Betrachtung der Nomenklatur nicht
einbezogen.
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Zur Benennung organischer Tellurate stehen mehrere Nomenklaturen zur Auswahl:
- die Koordinationsnomenklatur [31]
- die Substitutionsnomenklatur (anorganisch) [32]
- die Austauschnomenklatur (organisch) [33]
- die Säurenomenklatur [34, 35]
Jedes dieser Systeme kann auf die oben aufgezählten Verbindungen angewandt werden.
Leider werden auch in Referenzorganen wie den Chemical Abstracts unterschiedliche
Nomenklaturen benutzt.
Die Koordinationsnomenklatur benennt die Verbindungen nach dem Zentralatom und den
Liganden, deren Ladungen implizit oder explizit angegeben werden. Sie ist in der
Komplexchemie allgemein üblich und wird zum Beispiel von den Chemical Abstracts für die
Bezeichnung von Tris(chelat)-verbindungen eingesetzt.
Die Substitutionsnomenklatur ist allgemein für die Benennung von Molekülen geeignet. In der
„anorganischen“ Variante wird hier die Verbindung als Tellan bzw. Ditelloxan bezeichnet und
der Rest des Moleküls als Substituent hinzugefügt. Diese Methode ermöglicht als einzige die
direkte Benennung anorganischer Ringe oder Ketten. In der organischen Chemie wird
ebenfalls eine Substitutionsnomenklatur benutzt. Hier wird zunächst das Gerüst der
Verbindung bezeichnet als läge ein Kohlenwasserstoff vor, danach werden Substituenten und
„Heteroatome“ durch Austausch mit Wasserstoffatomen eingeführt. Diese Variante der
Substitutionsnomenklatur wird auch als Austauschnomenklatur bezeichnet. Gerüste, bei denen
ein Atom an mehr als zwei Ringen beteiligt ist, sind allerdings in der „organischen“ Variante
nicht vorgesehen.
Die Säurenomenklatur anorganischer Säuren kann als Sonderfall der
Koordinationsnomenklatur angesehen werden. Dadurch wird auch die genaue Bezeichnung
zweikerniger Tellursäuren möglich. Da die Bezeichnung organischer Ester gewöhnlich aus
dem Namen der Säure (oder des Salzes der Säure) und dem Namen des Alkohols (oder des
Alkylrests) zusammengesetzt wird, läßt sich diese Nomenklatur auch auf die Benennung
organischer Tellurate anwenden. Diese Nomenklatur erlaubt es als einzige, den Namen des
Alkohols im Ester beizubehalten (vgl. [35]) und sorgt so in einigen Fällen für übersichtlichere
Namen. Die Chemical Abstracts benutzten diese Nomenklatur zur Benennung einiger
organischer Phosphate bis 1971 (z. B. [36]). Die Säurenomenklatur anorganischer Säuren wird
aber außer im Falle von eingeführten Namen wie z. B. Phosphorsäure, Orthotellursäure von
der IUPAC nicht empfohlen [34].
In Tabelle 2.1.1 sind einige typische Verbindungen jeweils nach allen vier Nomenklaturen
benannt (ohne Stereodeskriptoren, vgl. Kap. 2.4).
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Tabelle 2.1.1 Nomenklatur von organischen Telluraten
vereinfachte
Strukturformel
Nr.
Koordinationsnomenklatur
Substitutionsnomenklatur (Tellan)
Austauschnomenklatur
Säurenomenklatur
Te(OMe)6
1
Hexakismethanolatotellur (IUPAC)
Hexamethoxotellur (IUPAC*)
Hexamethoxytellur (CA*)
Hexamethoxy-λ6-tellan
3,3,3,3-Tetramethoxy-2,4-dioxa-3λ6-tellurapentan
Hexamethylorthotellurat
Orthotellursäurehexamethylester (CA) [37]
Hexamethanolorthotellurat
(EtO)5Te-O-
Te(OEt)5
3
µ-Oxo-bis(pentaethoxotellur)
1,1,1,1,1,3,3,3,3,3-Decaethoxy-1λ6,3λ6-ditelloxan
4,4,4,4,6,6,6,6-Octaethoxy-3,5,7-trioxa-4λ6,6λ6-ditellanonan
Decaethyl-µ-oxo-decaoxoditellurat
(EtO)4Te-O2-
Te(OEt)4
(hypothetisch)
Di-µ-oxo-bis(tetraethoxotellur)
2,2,2,2,4,4,4,4-Octaethoxy-2λ6,4λ6-cycloditelloxan
2,2,2,2,4,4,4,4-Octaethoxy-1,3-dioxa-2λ6,4λ6-ditelletan
Octaethyl-di-µ-oxo-octaoxoditellurat
11
Tris[1,2-ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur (CA) [38]
Tris(ethan-1,2-dioxy)-λ6-tellan
Tris(ethan-1,2-diyl)-orthotellurat
Orthotellursäure-tris(ethan-1,2-diyl)ester
Tris(ethandiol)-cyclisches-orthotellurat
21
Di-µ-oxobis{bis[1,2ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur}
2,2,4,4-Tetrakis(ethan-1,2-dioxy)-2λ6,4λ6-cycloditelloxan
2,2,4,4-Tetrakis(ethan-1,2-dioxy)-1,3-dioxa-2λ6,4λ6-ditelletan
Tetrakis(ethan-1,2-diyl)-di-µ-oxo-octaoxoditellurat
16
Tris[1,2-(R,R)-bis(methoxycarbonyl)-1,2-ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur
Tris[2,7-dioxa-3,6-dioxo-4,5-(R,R)-octandiolato-κ2O4,O5(2-)]tellur
Tris[1,2-(R,R)-bis(methoxycarbonyl)-ethan-1,2-dioxy]-λ6-tellan
Tris[2,7-dioxa-3,6-dioxooctan-4,5-(R,R)-dioxy]-λ6-tellan
Tris[1,2-(R,R)-bis(methoxycarbonyl)-ethan-1,2-diyl]-
orthotellurat
Orthotellursäure-tris[1,2-(R,R)-bis(methoxycarbonyl)-ethan-
1,2-diyl]ester
Tris[(R,R)-dimethyltartrat]-cyclisches-orthotellurat
33
Bis[1,1,1-tris(oxidomethyl)-propan-κ3O,O′,O″(3-)]tellur
Bis[2-ethyl-2-oxidomethyl-κO′(1-)-1,3-propandiolato-κ2O1,O3 (2-)]tellur
Bis[1,1,1-tris(oxymethyl)-propan]-λ6-tellan
Bis(2-ethyl-l,2-oxymethyl-1,3-propandioxy)-λ6-tellan
Bis[1,1,1-tris(methandiyl)]-propan-orthotellurat
Bis(2-ethyl,2-hydroxymethyl-1,3-propandiol)-cyclisches-
orthotellurat (CA*)
IUPAC: von der IUPAC vorgeschlagener Name
IUPAC*: von der IUPAC alternativ zugelassener Name
CA: von den Chemical Abstracts verwendeter Name
CA*: von den Chemical Abstracts in anderen Estern gebrauchter Name, z. B.
„Hexamethoxywolfram“ [37];
„Bis(2-ethyl,2-hydroxymethyl,1,3-propandiol)-cyclisches-phosphat“ [36]
2.1 Systematik -6-
Da alle in dieser Arbeit untersuchten Strukturen von TeO6-Oktaedern abgeleitet sind und
solche Molekülstrukturen vor allem aus der Koordinationschemie bekannt sind, werden in
Tabelle 2.1.2 alle dargestellten Verbindungen dieser Art mit ihren Namen nach der
Koordinationsnomenklatur vorgestellt. Die meisten Verbindungen liegen als
Diastereomerengemische (s. Tab. 2.1.2, Kap. 2.4) vor und wurden als solche untersucht. Auf
die Benennung der einzelnen Diastereomeren wird deshalb an dieser Stelle verzichtet
vgl. Kap. 2.4).
Tabelle 2.1.2 Numerierung und Namen organischer Tellurate
Substanz
Nr.
vereinfachte Strukturformel Name nach Koordinationsnomenklatur
1 Te(OMe)6 Hexamethoxotellur
2 Te(OEt)6 Hexaethoxotellur
3 (EtO)5Te-O-Te(OEt)5 µ-Oxo-bis(pentaethoxotellur)
4 TeOx(OH)y(OMe)6-2x-y Poduktgemisch aus der Alkylierung von Te(OH)6 mit
HC(OMe)3
5 TeOx(OH)y(OEt)6-2x-y Produktgemisch aus der Alkylierung von Te(OH)6 mit
HC(OEt)3
6 TeOx(OH)y(OPr)6-2x-y Produktgemisch aus der Alkylierung von Te(OH)6 mit
HC(OPr)3
11 Tris[ethandiolato-κ
2O1,O2(2-)]tellur
racemisches Gemisch
12 Tris[rac-1,2-propandiolato-κ
2O1,O2(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
12* Tris[S-1,2-propandiolato-κ
2O1,O2(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
13 Tris[meso-2,3-butandiolato-κ
2O2,O3(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
14 Tris[rac-2,3-butandiolato-κ
2O2,O3(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
14* Tris[(R,R)-2,3-butandiolato-κ
2O2,O3(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
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Fortsetzung von Tabelle 2.1.2 Numerierung und Namen organischer Tellurate
Substanz
Nr.
vereinfachte Strukturformel Name nach Koordinationsnomenklatur
16
Tris[1,2-(R,R)-bis(methoxycarbonyl)-1,2-
ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
17
Tris[1,2-(R,R)-bis(ethoxycarbonyl)-1,2-
ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
18
Tris{1,2-(R,R)-bis[(1-methylethoxy)carbonyl]-
1,2-ethandiolato-κ2O1,O2(2-)}tellur
Diastereomerengemisch
19
Tris[1,2-(R,R)-bis(butoxycarbonyl)-1,2-
ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur
Diastereomerengemisch
21
Di-µ-oxobis{bis[1,2-ethandiolato-
κ2O1,O2(2-)]tellur}
Diastereomerengemisch
23
Di-µ-oxobis{bis[meso-2,3-butandiolato-
κ2O2,O3(2-)]tellur}
Diastereomerengemisch
24
Di-µ-oxobis{bis[rac-2,3-butandiolato-
κ2O2,O3(2-)]tellur}
Diastereomerengemisch
24*
Di-µ-oxobis{bis[(R,R)-2,3-butandiolato-
κ2O2,O3(2-)]tellur}
Diastereomerengemisch
25
Di-µ-oxobis{bis[2,3-dimethyl-2,3-butandiolato-
κ2O2,O3(2-)]tellur}
Diastereomerengemisch
32 Bis[1,1,1-tris(oxidomethyl)-ethan-κ
3O,O′,O″(3-)]tellur
33 Bis[1,1,1-tris(oxidomethyl)-propan-κ
3O,O′,O″(3-)]tellur
40 Te2O14C8H4 . 4 (CH3)2SO Produkt aus der Umsetzung von Te(OH)6 mit
(R,R)-Weinsäure
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In dieser Arbeit werden die Verbindungen jeweils mit der o. a. Nummer oder ihrer
vereinfachten Strukturformel bezeichnet. Der Stern * zeigt an, daß hier ein optisch aktiver,
enantiomerenreiner Ligand verwendet wurde, wo sonst racemisches Material zum Einsatz
kam. Die Strukturen der Gemische 4, 5 und 6 und der Verbindung 40 sind nicht bekannt, so
daß die Koordinationsnomenklatur hier nicht sinnvoll angewandt werden kann.
Zu Vergleichszwecken werden in den folgenden Kapiteln einige Verbindungen mit
zusammenfassenden Kurzbezeichnungen versehen (s. Tab. 2.1.3):
Tabelle 2.1.3 zusammenfassende Namen organischer Tellurate
Verbindungen zusammenfassende Bezeichnung
1 - 3 acyclische Tellurate
1, 2, 11 - 19, 32, 33 Orthotellurate
11 - 19 Tris(chelat)-orthotellurate
16 - 19 Tartrat-orthotellurate
32, 33 Tripod-orthotellurate
3, 21 - 25 zweikernige Tellurate
Zur Bezeichnung organischer Tellurate werden in dieser Arbeit neben den o. a.
Verbindungsnummern vereinfachte Strukturformeln, wie in Tabelle 2.1.2 aufgezählt,
gebraucht. Aus ihnen sollen der Strukturtyp (ein- oder zweikernig) und der eingesetzte Ligand
sofort hervorgehen. Genauere stereochemische Strukturformeln sind in der Regel nicht
sinnvoll anzugeben, da die meisten Verbindungen (außer 1, 2, 3, 32 und 33) als Gemisch von
Stereoisomeren auftraten und auch so untersucht wurden. Eine eingehende Betrachtung der
Stereochemie erfolgt in Kapitel 2.4.
In den vereinfachten Strukturformeln der Verbindungen 12*, 13, 14*, 16, 17, 18, 19, 23 und
24* sind einige Kohlenstoffatome der Liganden mit Punkten • versehen. Dies bedeutet gemäß
einer älteren Konvention [39], daß das dort angebundene tertiäre H-Atom oberhalb der
Papierebene liegt. Das Fehlen eines Punktes in einer Formel, die an anderer Stelle einen Punkt
enthält, bedeutet dementsprechend, daß ein dort angebundenes tertiäres H-Atom unterhalb der
Papierebene liegt. Auf diese Weise wird die absolute Konfiguration an diesen
Kohlenstoffatomen festgelegt (Konfiguration S in 12*; Konfigurationen R,R in 14*, 16, 17,
18, 19 und 24*; . Konfigurationen R,S in 13 und 23).
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In vereinfachten Strukturformeln ganz ohne Punkte bleibt die absolute Konfiguration an den
asymmetrischen Kohlenstoff-Atomen unbestimmt. Dies betrifft die Verbindungen 12, 14 und
24. Die Verbindungen 14 und 24 wurden aber aus rac-2,3-Butandiol hergestellt. Obwohl jedes
asymmetrische Kohlenstoffatom R- oder S-konfiguriert sein kann, gilt hier die Einschränkung,
daß die Konfiguration paarweise gleich sein muß (R,R oder S,S in einem Ligand). Die
Methylgruppen der Liganden stehen daher in den Telluraten immer trans zueinander. In den
vereinfachten Strukturformeln für 14 und 24 wird dies durch die asymmetrische Zeichnung
der Methylgruppen der Liganden angedeutet. In dieser Arbeit werden die Formeln
14 und 24 ausschließlich für Verbindungen mit trans-
ständigen Methylgruppen (aus rac-2,3-Butandiolen) verwendet.
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2.2 Darstellungen
Die wichtigste kommerziell erhältliche Tellur(VI)-Verbindung ist die Orthotellursäure
Te(OH)6. Alle in dieser Arbeit dargestellten organischen Tellurate wurden letztlich aus dieser
Verbindung hergestellt. Eine Schwierigkeit liegt jedoch in der geringen Löslichkeit von
Orthotellursäure in organischen Lösungsmitteln. Ein weiteres Problem ist ihre Tendenz zur
Bildung polymerer Tellursäuren bei höherer Temperatur [9, 23, 40]. Tellurtrioxide, die ebenfalls
aus Orthotellursäure hergestellt wurden, können zwar auch mit Ethandiol zu dem organischen
Tellurat 11 umgesetzt werden. Diese Methode bietet aber keine präparativen Vorteile
gegenüber Synthesen aus Orthotellursäure (s. Kap. 2.2.2e; 3.2.3).
2.2.1 Darstellung acyclischer Tellurate
2.2.1.1 Acyclische Orthotellurate
Die Darstellung von Hexamethylorthotellurat 1 erfolgte nach Pellini [3] in der Variante von
Mehrotra und Mathur [25] durch Umsetzung von Orthotellursäure mit Diazomethan bei
Raumtemperatur (Gl. 2.2.1.1, vgl. Kap. 3.2.1):
CH3OH/Et2OTe(OH)6 + 6 CH2N2 → Te(OCH3)6 + 6 N2 (Gl. 2.2.1.1)
R.T. 1
Bei Anwesenheit von katalytischen Mengen HCl setzt sich Orthotellursäure mit
Orthoameisensäuretrimethylester bei Raumtemperatur zunächst zu einem flüssigen Produkt 4
um (s. Kap. 2.2.1.2). Daraus läßt sich eine Fraktion abdestillieren, die Hexamethyl-
orthotellurat 1 enthält (Gl. 2.2.1.2, vgl. Kap. 3.2.1).
HCl
Te(OH)6 + 6 HC(OCH3)3 → Te(OCH3)6 + 6 HCOOCH3 + 6 CH3OH (Gl. 2.2.1.2)
R.T. / 48 h 1
Die analoge Umsetzung von Orthotellursäure mit Orthoameisensäuretriethylester (Gl. 2.2.1.3)
führt ebenfalls zu einem flüssigen Produkt (5, s. Kap. 2.2.1.2), das sich gut in organischen
Lösungsmitteln löst. Hier läßt sich destillativ bei 40 °C/10-3 mbar eine Fraktion erhalten, die
überwiegend Hexaethylorthotellurat 2 enthält und sich zu einem analysenreinen Produkt
aufarbeiten läßt (s. Kap. 3.2.2)
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HCl
Te(OH)6 + 6 HC(OEt)3 → Te(OEt)6 + 6 HCOOEt + 6 EtOH (Gl. 2.2.1.3)
R.T. / 48 h 2
Orthotellursäure läßt sich auch mit Orthoameisensäuretri-n-propylester alkylieren. Die
Reaktion ist auch nach 7 Tagen noch nicht vollständig (s. Kap. 3.1.2.3). Aus dem
Reaktionsgemisch ließ sich aber kein Hexa-n-propylorthotellurat Te(OPr)6 abtrennen
(Gl. 2.2.1.4).
HCl
Te(OH)6 + 6 HC(OPr)3 → Te(OPr)6 ? + 6 HCOOPr + 6 PrOH (Gl. 2.2.1.4)
R.T. / 7 Tage
2.2.1.2 Weitere acyclische Tellurate
Die Rohprodukte zu den Reaktionen nach Gl. 2.2.1.2, 2.2.1.3 und 2.2.1.4 sind ausweislich
ihrer 125Te-NMR-Spektren (s. Abb. 2.2.1.1) kompliziert zusammengesetzt. Die Verbindungen
1 bzw. 2 lassen sich jeweils dort nachweisen (s. Abb. 2.2.1.1), entstehen also nicht erst
während der Destillation. Aus dem Rohprodukt von 2 läßt sich bei 70 °C/10-3 mbar noch eine
Fraktion destillieren, die ein Gemisch aus Hexaethylorthotellurat 2 und dem zweikernigen
Tellurat µ-Oxo-bis(pentaethoxytellur) 3 enthält (Gl. 2.2.1.5).
HCl
2 Te(OH)6 + 11 HC(OEt)3 → (EtO)5TeOTe(OEt)5 + 11 HCOOEt + 12 EtOH
R.T. / 48 h 3 (Gl. 2.2.1.5)
Auch das zweikernige Tellurat wird schon im Rohprodukt gefunden (s. Abb. 2.2.1.1). Die
Isolierung der reinen Verbindung 3 erfolgte durch wiederholte Destillation (s. Kap. 3.2.2).
Die Rohprodukte der Alkylierung von Orthotellursäure mit Orthoformiaten enthalten
insgesamt nur wenig Material der Verbindungen 1, 2 und 3 (s. Abb. 2.2.1.1). Sie sind aber
flüssig und mit organischen Medien wie Methanol, Chloroform, Toluol und Alkoholen
mischbar, so daß weitere Reaktionen erleichtert sind. Dieses wird bei der Darstellung
cyclischer Orthotellurate ausgenutzt (s. Kap. 2.2.2).
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Abb. 2.2.1.1 125Te-NMR-Spektren der Rohprodukte der Alkylierung von Orthotellursäure
mit Orthoformiaten
↑
Te(OPr)6 ?
↑
1
TeOx(OH)y(OMe)6-2x-y 4
(Reaktion mit HC(OMe)3 )
TeOx(OH)y(OEt)6-2x-y 5
(Reaktion mit HC(OEt)3 )
TeOx(OH)y(OPr)6-2x-y 6
(Reaktion mit HC(OPr)3 )
↑
2
↑
3
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Die Verbindung 3 kann als Derivat einer hypothetischen zweikernigen Tellursäure
(HO)5TeOTe(OH)5, Bruttoformel TeO0,5(OH)5, aufgefaßt werden, in der zwei TeOH-
Einheiten zu einer TeOTe Brücke kondensiert sind. Weitere Kondensationsreaktionen würden
zu Bruttoformeln des Typs TeOx(OH)6-2x , mehr oder weniger vollständige Alkylierung zu
Formeln des Typs TeOx(OH)y(OR)6-2x-y (0 ≤ x < 3; 0 ≤ y < 6; R = Alkyl) führen.
Für die Annahme einer solchen unvollständigen oder unter Kondensation verlaufenden
Reaktion spricht auch, daß jeweils weniger Rohprodukt gefunden wurde als der Formel
Te(OR)6 entspricht (vgl. Kap. 3.1.2.3). Die aus den gefundenen Produktmengen auf der Basis
der eingesetzten Orthotellursäure berechneten Molgewichte M erreichen also nicht die
Molgewichte für die reinen Verbindungen Te(OR)6, sondern:
mit R = Et: 88 % des erwarteten Gewichts, d. h. M ≈ 352 g/ mol
zum Vergleich: M[TeOH(OEt)5]= 370; M[TeO0,5(OEt)5] = 353
mit R = Me: 85% des erwarteten Gewichts, d. h. M ≈ 267 g/ mol
zum Vergleich: M[TeOH(OMe)5] = 300; M[TeO0,5(OMe)5] = 291; M[TeO(OMe)4] = 268
Die Gewichte der Produkte liegen im Bereich weitgehend alkylierter Produkte, aber deutlich
unterhalb des erwarteten Wertes für die Hexaalkylorthotellurate.
Mit der Annahme, daß außer den Kondensations- und Alkylierungsreaktionen keine weiteren
Reaktionen stattfinden, kann man also die Reaktionen von Orthotellursäure mit Ortho-
formiaten nach Gl. 2.2.1.6 zusammenfassen:
HCl
Te(OH)6 + 6-x-y HC(OR)3 → „TeOx(OH)y(OR)6-2x-y“ + 6-x-y HCOOR + 6-y ROH
RT (Gl. 2.2.1.2)
R = Me, Et, Pr
Es wurden zwar nur die oben angegebenen Verbindungen mit y = 0 und x = 0 (Verbindungen
1, 2) bzw. y = 0 und x = 0,5 (Verbindung 3) konkret nachgewiesen, dennoch werden in dieser
Arbeit die Bezeichnungen TeOx(OH)y(OMe)6-2x-y 4, TeOx(OH)y(OEt)6-2x-y 5 und
TeOx(OH)y(OPr)6-2x-y 6 für die Rohprodukte der Alkylierungen mit Orthoformiaten benutzt.
Mit diesen Formeln läßt sich die Reaktivität dieser Produkte zufriedenstellend erklären
(s. Kap. 2.2.2; 2.2.3; 3.2).
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Patry erhält beim Lösen von Orthotellursäure in Alkoholen „Polymetatellurate“, die sich in
Chloroform und Diethylether lösen und für die er die Formel (R2TeO4)11±1 (R = Et, n-Pr,
n-Bu, n-C5H11) angibt
[22]. Daneben entstehen „saure Ester“ der „Polymetatellursäure“, die
sich in Alkoholen, nicht aber in Diethylether lösen. Mit R = Me entsteht nach Patry
ausschließlich ein saurer Ester. Mehrotra und Mathur [25] erhalten durch Umesterung des
Patry’schen Ethylesters Produkte der Zusammensetzung R2TeO4 (R = Me, n-Pr, i-Pr, n-Bu,
i-Bu, sec-Bu, tert-Bu, n-C5H11, i-C5H11, tert-C5H11). Dazu geben die Autoren aber
(ebullioskopisch ermittelte) Molgewichte an, die kleiner sind als die einer Formeleinheit
R2TeO4.
Die in dieser Arbeit nach Patry hergestellten Präparate aus Orthotellursäure und Methanol
bzw. Ethanol lösten sich in Diethylether (Methylester nur teilweise). Sie weisen in ihren
NMR-Spektren (DMSO) sehr breite Signale auf, die auf einen hohen Polymerisationsgrad
schließen lassen. Daneben treten auch erhebliche Mengen der freien Alkohole auf (MeOH:
15%, EtOH: 18% der Alkylgruppen, s. Kap. 3.1.2.4).
Die 125Te-NMR-Verschiebungen (s. Abb. 2.2.1.2) liegen aber in dem gleichen Bereich, der
auch bei den Orthotelluraten 1 und 2 bzw. bei den Gemischen 4 und 5 (vgl. Abb. 2.2.1.1)
beobachtet wird.
Abb. 2.2.1.2 125Te-NMR-Spektren (DMSO) von polymeren Telluraten, hergestellt
nach Patry [22]; oben: Methylester, unten: Ethylester
2.2.2 Darstellung cyclischer Orthotellurate
Zur Darstellung des cyclischen Orthotellurates Tris[1,2-ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur sind
bisher zwei Methoden bekannt:
a) Alkoholyse von TeF6
Fraser [19] setzte TeF6 in die Alkoholyse mit verschiedenen mehrwertigen Alkoholen ein:
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80 °C
TeF6 + n R(OH)m → TeF6-mn[(O)m R]n
7 Tage (n = 1, 2, 3; m = 2, 3; R = Alkandiyl, Alkantriyl)
Neben einer Reihe von fluorhaltigen Verbindungen des Typs TeF6-mn[(O)mR]n (n = 1, 2;
m = 2, 3; R = Alkandiyl, Alkantriyl) wurde als einziges vollständig verestertes Produkt
Tris[1,2-ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur 11 erhalten.
b) Umsetzung von Orthotellursäure mit Ethandiol in siedendem Toluol mit azeotroper
Entfernung des Reaktionswassers
R = H, CH3
Diese Methode wurde von Sebestian [20] mit Ethandiol (R = H) eingeführt. Sie wurde in dieser
Arbeit auch auf die Reaktion mit meso-2,3-Butandiol (R = CH3) erfolgreich ausgedehnt
(Verbindung 13, s. Kap. 3.2.5). Die Ausbeuten bleiben jedoch in beiden Fällen gering
(Rohausbeute < 20%). Es zeigt sich, daß auch ein Teil der Diole azeotrop aus dem
Reaktionsgemisch entfernt wird, was zum Teil die geringen Ausbeuten erklärt. Außerdem
führt die Tendenz zur Dehydratisierung der Orthotellursäure oberhalb 90 °C zur
Desaktivierung eines großen Teils dieses Edukts, der als unlöslicher Rückstand verbleibt.
In dieser Arbeit wurden außerdem folgende neue Methoden mit Erfolg angewandt:
c) Reaktion von Orthotellursäure und zweiwertigen Alkoholen in Substanz und Entfernung
des Reaktionswassers unter vermindertem Druck
In diese Reaktionen können alle flüssigen oder niedrigschmelzenden Alkohole eingesetzt
werden
R' = R'' = H; R' = H, R'' = CH3; R' = R'' = CH3; R' = R'' = COOi-Pr
Zur Darstellung der Verbindungen 11, 12, 13, 14 und 18 wurden jeweils stöchiometrische
Mengen Orthotellursäure und Diol eingesetzt. Diese Methode führt in vielen Fällen zu einem
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Gemisch ein- und zweikerniger cyclischer Tellurate (vgl. Kap. 2.2.3). Auch bei Einsatz eines
Überschusses an Ethandiol wurde noch zweikerniges Tellurat gefunden. Während die aus
Ethandiol, 1,2-Propandiol, meso-2,3-Butandiol und rac-2,3-Butandiol gebildeten
Orthotellurate jeweils absublimiert und so von den anderen Produkten getrennt werden
konnten, mißlang die Trennung der Produkte bei Einsatz von Diisopropyltartrat. Das
entsprechende Orthotellurat konnte aber NMR-spektroskopisch im Rohprodukt nachgewiesen
werden.
d) Einsatz der alkylierten Produkte 4 und 5 (s. Kap. 2.2.1.2) zur Reaktion mit mehrwertigen
Alkoholen in Substanz
Die bei der Reaktion von Orthotellursäure mit Orthomeisensäureestern gebildete
Reaktionsgemische 4 und 5 lassen sich vorteilhaft in die Synthese von cyclischen
Orthotelluraten einsetzen. Aufgrund der Überlegungen in Kap. 2.2.1.2 wird im Folgenden für
die Gemische 4 und 5 die Formel TeOx(OH)y(OR)6-2x-y (R = Me, Et) benutzt. Das flüssige
Ausgangsmaterial ist auch für die Umsetzung hochschmelzender Alkohole wie
MeC(CH2OH)3 geeignet.
R = Me, Et; R' = H, Me, COOMe, COOEt, COOiPr; R'' = H, Me, COOMe, COOEt,
COOiPr
Die dreiwertigen Alkohole MeC(CH2OH)3 und EtC(CH2OH)3 reagieren als Tripodliganden
gemäß:
R = Me, Et
Dabei muß eine deutlich höhere Reaktionstemperatur eingehalten werden als bei den 1,2-
Diolen.
Diese Reaktion mit den alkylierten Zwischenprodukten 4 und 5 führte mit fast allen
eingesetzten Diolen und Triolen zu Orthotelluraten. Es werden hier die jeweils höchsten
Ausbeuten erzielt.
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Ausgehend von TeOx(OH)y(OEt)6-2x-y, 5 und den entsprechenden Polyolen wurden folgende
Verbindungen dargestellt:
11 12 13 14 17 32, 33
Zur Darstellung von 16 und 18 wurde auf
TeOx(OH)y(OMe)6-2x-y 4 zurückgegriffen.
Bemerkenswert ist die einzige Ausnahme von der oben genannten Selektivität: Bei Einsatz
von Pinakol konnte nur das zweikernige Tellurat 25 als Produkt charakterisiert werden
(s. Kap. 2.2.3). Bei der Sublimation des Rohproduktes fand sich neben dem zweikernigen
Tellurat(VI) nur das Zersetzungsprodukt Tellurat(IV) (s. Kap. 2.5.4).
e) Einsatz von Tellurtrioxid
Sebestian [20] berichtet über die Reaktion von Selentrioxid mit Diolen zu Orthoselenaten, die
strukturell mit den Orthotelluraten eng verwandt sind (vgl. Kap. 2.3.5). SeO3 erweist sich als
ein sehr aktives Reagens, das an der Luft leicht Wasser aufnimmt; die Reaktion zu den
Orthoestern läuft schon bei Temperaturen unterhalb - 20 °C ab.
In der Literatur werden verschiedene Tellur(VI)oxide erwähnt [9, 23, 41 - 47]. In dieser Arbeit
wurde die Reaktivität von α-TeO3 und β-TeO3 (Bezeichnung nach Literatur [45, 46]) gegenüber
Ethandiol untersucht. Während α-TeO3 bei mehrtägigem Erhitzen in überschüssigem
Ethandiol auf 100 °C in Lösung geht, verhält sich β-TeO3 gegenüber Ethandiol bei
fünftägigem Erhitzen auf 100 °C vollkommen inert. Das Reaktionsprodukt von α-TeO3
besteht aus einem Gemisch aus (Ortho-)Tellurat(VI) und Tellurat(IV):
HOCH2CH2OH
α-„TeO3“ →
100 °C / 67 h
Da die genaue Zusammensetzung von α-TeO3 nicht bekannt ist, kann angenommen werden,
daß die unter diesem Namen bekannte Substanz schon zum Teil aus Te(IV) besteht.
+
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Laine et al. [48] beschreiben den Aufschluß von SiO2 mit Ethandiol unter Einwirkung von
Basen bei 200 °C und beobachten die Bildung cyclischer Silicate. Unter ähnlichen
Bedingungen können auch α- und β-TeO3 mit Ethandiol umgesetzt werden. α-TeO3 bildet
wieder die oben angegebenen Produkte, während bei der Umsetzung von β-TeO3
ausschließlich (Ortho-)Tellurat(VI) gefunden wird:
HOCH2CH2OH / KOH
β-TeO3 →
100 °C / 67 h
Die dramatischen Unterschiede in der Reaktivität zwischen Selentrioxid und den untersuchten
Tellurtrioxiden, besonders β-TeO3, können als Folge ihrer unterschiedlichen Struktur
angesehen werden. In SeO3 liegen Tetramere vor, die als Anhydrid der Selensäure betrachtet
werden können. β-TeO3 weist dagegen eine dreidimensional vernetzte (FeF3-)Struktur ohne
Te-O-Doppelbindungen auf [49].
Anmerkung: Auch „β-TeO3“ ist genaugenommen keine stöchiometrische Verbindung. In der
Literatur [46] werden Zusammensetzungen von TeO2,95 bis TeO3,08 genannt. Dies läßt zwar die
Bildung von Tellurat(IV) erwarten, die erwartete Menge wurde aber NMR-spektroskopisch
nicht erfaßt; auf eine genauere Analyse der Produkte wurde im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet.
f) Reaktionen in der Seitenkette
Durch säurekatalysierte Umesterung in der Seitenkette können Tartrat-orthotellurate
ineinander überführt werden. Dies wurde exemplarisch ausgehend von Tris(dimethyltartrat)-
orthotellurat durchgeführt (vgl. Kap. 2.5.2).
R = Et, i-Pr, Bu
Dabei ist auf Wasserausschluß zu achten (s. Kap. 2.5.3).
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2.2.3 Darstellung cyclischer zweikerniger Tellurate
Die Darstellung cyclischer zweikerniger Tellurate erfolgt normalerweise durch Umsetzung in
Substanz wie in Kap. 2.2.2 beschrieben. Die zweikernigen Tellurate fallen zusammen mit den
Orthotelluraten an.
R', R" = H; R' = H, R" = CH3; R', R" = CH3
Die Reinigung der zweikernigen Tellurate erfolgt durch Umkristallisieren aus geeigneten
Lösungsmitteln, da alle dargestellten zweikernigen Tellurate in organischen Lösungsmitteln
jeweils deutlich schwerer löslich sind als die entsprechenden Orthotellurate. Bei Einsatz von
Pinakol wurde kein Orthotellurat gefunden; dagegen bildete sich aus Te(O)x(OH)y(OEt)6-2x-y
das zweikernige Tellurat 25:
2.2.4 Darstellung verschiedener Derivate von Te2O14C8H4
In Dioxan oder THF kann Orthotellursäure auch mit (R,R)-Weinsäure zur Reaktion gebracht
werden:
Dioxan oder THF
2 Te(OH)6 + 2 HOOC-CHOH-CHOH-COOH → Te2O14C8H4 • x L
14 Tage Rückfluß
L = Dioxan, THF
Das Reaktionsprodukt enthält noch wechselnde Mengen x an Lösungsmittel L, das durch
Trocknen nicht vollständig entfernt werden kann. In Dioxan ergab sich ohne Trocknen
Te2O14C8H4 • ≈ 2 C4H8O2, in THF dagegen nach zweistündigem Trocknen bei 100 °C /
10-3 mbar Te2O14C8H4 • ≈ 2 C4H8O. Durch Umkristallisieren aus DMSO ließ sich ein DMSO-
haltiges stöchiometrisches Produkt 40 isolieren: Te2O14C8H4 • 4 (CH3)2SO. Durch 18-stün-
diges Trocknen bei 100 °C/10-3 mbar und 15-stündiges Trocknen bei 140 °C/10-3 mbar ließ
sich auch hier der DMSO-Anteil verringern, und zwar auf etwa Te2O14C8H4 • 1/3 (CH3)2SO.
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2.3 Physikalische Eigenschaften
2.3.1 Aussehen, Schmelzpunkt, Flüchtigkeit
Bei allen in dieser Arbeit neu und rein dargestellten Verbindungen handelt es sich um farblose
und mit Ausnahme von 2, 3, 17 und 19 feste Substanzen. Alle Schmelzpunkte oberhalb
110 °C sind Zersetzungspunkte. Schmelzpunkte von Isomerengemischen können je nach
Zusammensetzung um einige °C variieren.
Tabelle 2.3.1 Schmelz- und Zersetzungspunkte organischer Tellurate
Verbindung Smp. /Zers.
in °C
Verbindung Smp. /Zers.
in °C
Te(OMe)6 1 75
#1
21
> 200 Zers.†
ohne Schmelzen
Te(OEt)6 2 24 -27 23
192 Zers.†
11
203 #2 Zers.
24
205 Zers.†
12
68†
24*
194 Zers.†
12*
90 - 106†
25
210 Zers.†
13
75†
32
> 350
14
86†
33
> 350
16
170 Zers.† Te2O14C8H4 • 4 (CH3)2SO 40 > 250 Zers.
ohne Schmelzen
18
57 - 70†
#1 diese Arbeit; Pellini [3]: 75 °C, Sebestian [2ß]: 86 °C, Agranat et al. [50]: 85 - 86 °C
#2 diese Arbeit; Fraser [19]: 199 °C, Sebestian [20]: 200 °C; Racemat
† Diastereomerengemisch
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Es wurde kein niedrigschmelzendes zweikerniges Tellurat gefunden. Die Tripod-
orthotellurate 32 und 33 schmelzen bzw. zersetzen sich erst oberhalb 350 °C.
Einige Verbindungen sind unzersetzt destillierbar bzw. sublimierbar, und zwar die acyclischen
Tellurate 1, 2 und 3, von den Orthotelluraten die Verbindungen mit Alkandiolatoliganden 11,
12, 13 und 14 und das zweikernige Tellurat 24. Beim Versuch, das zweikernige Tellurat 25 zu
sublimieren, trat schon bei 90 °C weitgehende Zersetzung ein (s. Kap. 2.5.4). Im Sublimat
fand sich jedoch auch noch unzersetztes zweikerniges Tellurat 25. Alle anderen Verbindungen
ließen sich bei den gewählten Bedingungen (bis 110 °C/10-3 mbar) nicht sublimieren.
2.3.2 IR-Spektroskopie
Von vielen nicht hydrolyseempfindlichen Verbindungen (ggf. der Diastereomerengemische)
und von Te(OMe)6 wurden IR-Spektren in KBr aufgenommen (s. Tab. 2.3.2.1). Abb. 2.3.2.1
zeigt beispielhaft die IR-Spektren der Diastereomerengemische der Verbindungen 14 und 24.
14
24
cm-1
Abb. 2.3.2.1 IR-Spektren von 14 (obere Kurve)
und 24 (untere Kurve)
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Wellenzahlen oberhalb 1000 cm-1 sind typisch für C-H-Valenz- und Deformations-
schwingungen sowie für C-C- und C-O-Valenz- und Ringschwingungen. Alle IR-Absorp-
tionen in diesem Bereich können also den Liganden zugeordnet werden. Hier weisen
Verbindungen mit gleichen Liganden nur geringe Unterschiede auf. Beim Vergleich der ein-
und zweikernigen Verbindungen 11 und 21 sowie 14 und 24 treten keine meßbaren Unter-
schiede bezüglich Zahl und Intensität der Linien auf (s. Abb. 2.3.2.1, Tab. 2.3.2.1). Aber auch
die Orthotellurate 11, 12*, 13, und 14 weisen im Vergleich mit analogen Orthoselenaten hier
nur geringe Unterschiede auf (s. Tab. 2.3.2.1). Bei gleichen Liganden in Orthoselenaten,
Orthotelluraten und zweikernigen Telluraten liegen also ganz ähnliche 5-Ringsysteme vor.
Der Bereich von 600 - 800 cm-1 wird von Siebert [51] als Bereich der Te-O-Valenz-
schwingungen von Te(OH)6 und polymerer Tellursäure angegeben. Alle untersuchten
organischen Tellurate weisen starke Absorptionsbanden im Bereich von 550 - 800 cm -1 auf
(s. Tab. 2.3.2.1). Wenn nicht ein Tartrat oder Weinsäure als Ligand vorhanden ist, treten dort
jeweils sogar sehr starke Banden auf.
Die IR-Spektren der Verbindungen 11 und 21 wie auch der Verbindungen 14 und 24 stimmen
in Form und Lage der Absorptionsbanden sehr weitgehend überein (s. Abb. 2.3.2.1,
Tab. 2.3.2.1). Nur im Bereich von 580 - 660 cm-1 weisen die zweikernigen Verbindungen
weitere sehr starke Absorptionsbanden auf.
Ordnet man die Banden der cyclischen Orthotellurate in diesem Bereich (580 - 660 cm-1) den
Te-O-Valenzschwingungen zu, so sind die zusätzlichen Banden bei den zweikernigen
cyclischen Telluraten auf die Anwesenheit der verbrückenden Sauerstoffatome
zurückzuführen.
Durch die allgemeine Beziehung für den harmonischen Oszillator [52]
ν
µX O X O
−
−
=
1
2π
kX-O (X = Se, Te)
mit den Frequenzen νX-O, Kraftkonstanten kX-O und reduzierten Massen µX-O
lassen sich die Frequenzen der Se-O-Schwingungen νSe-O aus denen der Te-O-Schwingungen
herleiten: ν ν
µ
µSe O Te O Se O Te O
− −
−
−
−
−
=
Te O Se Ok
k
. Unter Vernachlässigung der Bindungsstärke,
(d. h. Gleichsetzung der Kraftkonstanten kSe-O und kTe-O ) ergibt sich mit µSe-O = 13,30 und
µTe-O = 14,22 atomare Masseneinheiten: νSe-O = 1,034 νTe-O. Die Frequenzen von Se-O-
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Schwingungen sollten demnach um 3,4% zu größeren Wellenzahlen gegenüber
vergleichbaren Te-O-Schwingungen verschoben sein. Einer Te-O-Valenzschwingung bei
1000 cm-1 entspricht bei gleicher Kraftkonstante also eine Se-O-Valenzschwingung von 1034
cm-1; einer Te-O-Valenzschwingung bei 660 cm-1 entspricht bei gleicher Kraftkonstante eine
Se-O-Valenzschwingung von 682 cm-1.
Im Bereich von 660 bis 1000 Wellenzahlen lassen sich die IR-Absorptionsbanden der
Orthoselenate denen der Orthotellurate in der Tat zuordnen (s. Tab. 2.3.2.1). Die
Wellenzahlen der Orthoselenate sind dabei zwar in einigen Fällen höher als die der
Orthotellurate, der Abstand ist aber immer kleiner als 3,4%. Soweit in dem Bereich von 660 -
1000 cm-1 Te-O- bzw. Se-O-Valenzschwingungen vorliegen, müssen sie also sehr ähnliche
Kraftkonstanten besitzen. Demnach sind die Se-O-Bindungen praktisch genauso stark wie die
Te-O-Bindungen.
Unterhalb von 660 cm-1 unterscheiden sich die Spektren von Orthotelluraten und
Orthoselenaten sowohl in der Zahl als auch in der Lage der Banden (s. Tab. 2.3.2.1). Hier
kommen offenbar Abweichungen von der Oktaedersymmetrie in den TeO6- bzw. SeO6-
Einheiten (s. Kap. 2.3.7.2) auf unterschiedliche Weise zum Tragen. Die Entartung der 6 TeO6-
Valenzschwingungen [51] wird sowohl in Orthoselenaten als auch in Orthotelluraten
aufgehoben. Die SeO6-Oktaeder weichen weniger vom idealen Oktaeder ab als die TeO6-
Oktaeder (vgl. Kap. 2.3.7), die entsprechenden IR-Absorptionswellenzahlen sind daher bei
Orthoselenaten etwas anders im IR-Spektrum verteilt als bei Orthotelluraten. Außerdem sind
im Bereich unter 500 cm-1 Se-O- und Te-O-Deformationsschwingungen zu vermuten [51], für
deren Verteilung über das IR-Spektrum ebenfalls die Abweichung von der Oktaedersymmetrie
an Se bzw. Te eine größere Rolle spielen sollte.
Die Unterschiede in der Oktaedersymmetrie sind zwischen ein- und zweikernigen Telluraten
offenbar nicht relevant, denn hier sind die IR-Spektren mit Ausnahme der oben genannten
zusätzlichen Banden von zweikernigen Telluraten im Bereich von 580 - 660 cm-1 nicht zu
unterscheiden (s. Abb. 2.3.2.1, Tab. 2.3.2.1).
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.3.2.1 zusammengefaßt. Zum Vergleich sind auch die IR-
Absorptionen einiger Orthoselenate und von Orthotellursäure mitaufgeführt.
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Tabelle 2.3.2.1 IR-Daten organischer Orthoselenate und Tellurate und von Orthotellursäure
# ‡ 1) # † 1) # 2) # † 1) # 3) 11‡ 12*† 13† 14†
# # # # 2978 s 2982 ss 2977 s
# # # # 2939 s 2937 s 2925 s/S 2932 s
# # # # 2880 s 2899 s 2913 s 2868 s
# # # # 2872 s
1462 s 1460 s 1450 w 1447 s 1442m 1457 s 1458 m 1458 s 1450 s/S
1439 m 1439 s 1440 s
1370 m 1372 w 1383 ss 1372 m 1380 m 1375 m 1379 ss 1373 s
1335 m 1349 s 1342 m 1338 m 1345 s
1332 w 1330 s 1325 w 1324 s
1230 s 1244 s 1233 w 1287 w 1228 s 1283 m
1226 s 1163 s 1158 s 1150 m
1120 s 1132 s 1139 m 1126 m 1112 s 1123 s 1132 s 1122 s
1126 m 1107 w 1102 s
1090 ss 1087 s 1070 ss 1084 s 1070 ss
1026 ss 1036 ss 1021 s 1021 ss 1055 ss 1022 ss 1008 ss 1010 ss 1043 ss
1004 ss 1004 s 978 w 992 ss 974 s
952 s 948 w
912 ss 925 s 921 m 917 ss 918 ss 892 ss 917 m 913 ss 912 ss
897 s/S 887 m 870 s/S 875 s
859 ss 850 s 842 ss
825 m 825 m 824 s
781 s 777 ss
712 ss 694 ss 680 ss
653 ss 669 ss/b 658 ss 654 ss 656 ss 661 ss 657 ss 657 ss
640 ss 630 s/S 630 s/S
607 ss 616 ss 616 ss 597 s 622 ss 617 ss
587 s 595 ss 590 m
539 s 543 s 541 m 525 ss 561 m 552 s 543 s
507 ss 510 ss/b 513 s 518 s 511 s
500 s 462 ss 485 s
463 s 441 s 447 m 427 s 442 s
428 s 429 w 416 s 404 m 413 ss 433 s
1) aus [20]
2) C1-Isomer, aus
[26]
3) C3-Isomer, aus
[26]
# aus [20] , Bereich 1500 - 3000 cm-1 nicht bestimmt
‡ Racemat, diese Arbeit, vgl. [20]
† Diastereomerengemisch
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Fortsetzung von Tabelle 2.3.2.1 IR-Daten
Te(OH)6 Te(OH)6 Te(OMe)6
24† 21† 25† 4) 5) 1 32 33
2982 s 2970 m/S 2990 s 3400 ss/S 2980 s 2971 s 2971 s
2936 m 2947 m 2970 s 3100 ss 3170 ss/b 2940 s 2944 s 2935 s
2893 s 2882 s 2920 m 2885 s 2883 s
2370 s/S
2280 m
2200 m
2300 m/b 2832 s
1450 s/S 1458 m 1442 m/b 1450 m/b 1466 s 1458 s
1440 s
1386 m 1398 s 1391 s
1378 s 1365 m 1373 s 1380 w 1378 m
1324 s 1338 w 1364 m
1281 m 1235 s 1207 m 1222 s 1219 s
1150 m 1190 m/S 1173 s 1192 s
1124 s 1111 s 1135 ss 1125 m 1124 s 1151 s 1137 s
1095 s 1070 m/S
1080 s 1085 m 1085 s 1049 s /S 1048 s/S
1047 ss 1015 ss 1016 ss 1016 ss
972 s 946 s 993 ss 984 s
936 s 965 s
947 ss
911 ss 893 ss 913 s
871 ss 840 m
825 ss 829 s
730 s/S 772 s
722 s 708 s 710 ss/S
680 ss 669 ss 675 ss
663 ss 640 ss/S 653 ss 658 ss 657 ss/b
630 ss 633 ss 630 s/S 650 ss/S 610 ss
607 ss 591 s 605 m/S b 596 ss 582 ss
591 ss 588 ss 570 s/S 568 ss
543 s 548 s 542 m
523 s 489 s
457 m 432 s
418 ss 411 s 410 s 406 m
4) aus [51]
5) diese Arbeit
† Diastereomerengemisch
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Fortsetzung von Tabelle 2.3.2.1 IR-Daten
Te2O14C8H4 •
≈2 THF
Te2O14C8H4 •
≈2 Dioxan
Te2O14C8H4 •
4 DMSO-h6
Te2O14C8H4 •
4 DMSO-d6
$ $ 40 $ 16† 17†
2945 m/S 2963 s 3009 m 2987 s 3022 m
2929 m 2927 s 2921 m 2255 m 2942 m 2962 s
2890 m/S 2860 s 2130 m 2910 m 2925 m
1700 ss 1726 ss 1699 ss 1700 ss 1740 ss 1747ss
1448 m 1435 s 1464 s 1727 ss
1330 m 1380 m 1403 s 1443 s 1439 ss
1319 ss 1311 ss 1320 ss 1323 s 1390 s 1365 s
1287 ss 1284 ss 1310 ss 1315 s 1370 s 1334 s
1249 ss 1257 ss 1280 ss 1285 s 1345 s 1291 ss/S
1239 ss 1236 ss 1240 s 1290 s/S 1272 ss
1107 ss 1112 ss 1115 ss 1115 s 1271 ss 1236 s
1100 ss 1190 ss 1214 s
1078 s 1050 ss 1044 ss 1080 s 1074 ss
1045 s 1047 s 1020 ss& 1022 ss 1024 ss 1017 ss
980 w 982 m 990 ss 995 ss 950 m 995 ss
941 ss 920 m 934 s
896 s 890 s 896 ss 897 m 913 m
868 ss 840 s 856 s 861 m
836 m 830 m 834 s 825 m 822 s 812 s
809 s 805 s 807 s 808 m 804 ss
763 m 785 s
735 s 740 s 730 ss 734 s 726 s 723 ss
652 s 658 s 648 s 647 s 653 s 669 s
628 s 630 s 622 s 622 s 625 s 665 s
610 s 604 s
583 m 580 m 575 m 575 m
506 m
487 s 480 s 488 s 484 m 495 m
428 s
$ Derivat von 40 mit anderem Lösungsmittel (s. Kap. 3.2.12)
& Bande verschwindet durch 18 h Trocknen bei 100 °C /10-3 bar
† Diastereomerengemisch
Von Verbindung 40 wurden auch einige Derivate mit anderen Lösungsmitteln anstelle von
DMSO (s. Kap 3.2.12) untersucht. Es zeigt sich, daß sich die Verbindungen im Bereich der
Te-O-Valenzschwingungen in Form und Lage kaum unterscheiden (s. Tab. 2.3.2.1). Die
Verbindungen sollten also im Bereich der Te-Atome eine ähnliche Struktur besitzen.
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2.3.3 NMR-Spektroskopie
Soweit die NMR-Spektren zur Beschreibung der Struktur einer Verbindung oder der Isomerie
einer Substanz herangezogen werden, sind sie in Kapitel 2.4 aufgeführt und werden dort
diskutiert. 125Te-NMR-Spektren der Gemische 4, 5 und 6 sind in Abb. 2.2.1.1 dargestellt und
werden in Kap. 2.2.1.2 diskutiert. An dieser Stelle erfolgt eine vergleichende Zusammen-
stellung der NMR-Daten aller Verbindungen.
2.3.3.1 1H-NMR
Eine eingehende Betrachtung verdient vor allem die Te-O-CHn-Gruppe (n = 1;2;3). Die
Verschiebung liegt bei 3,6 bis 4,9 ppm (s. Tab. 2.3.3.1). Im Vergleich weisen zweikernige
Tellurate eine um bis 0,3 ppm höhere chemische Verschiebung auf als die entsprechenden
Orthotellurate mit gleichen Liganden. Der Verschiebungsbereich der entsprechenden
Orthoselenate deckt sich dagegen fast völlig mit dem der Orthotellurate.
Die Signale sind jedoch in vielen Fällen durch 1H-Kopplung, Isomerie und Anwesenheit nicht
äquivalenter Positionen so zahlreich, daß eine Zuordnung zu einem bestimmten Isomer oder
einer bestimmten Position im Molekül nicht möglich ist. Dies gilt insbesondere für die
zweikernigen Tellurate.
Von den H-H-Kopplungen verdienen die Kopplungen vicinaler TeOC-H-Protonen der Tartrat-
orthotellurate besondere Aufmerksamkeit, da hier umfassende Vergleichsdaten von
R,R-Dimethyltartrat und anderen Derivaten der R,R-Weinsäure vorliegen und eine
Konformationsanalyse erlauben [65].
Die 3JHH-Kopplungen hängen nach der Karplus-Gleichung stark vom Diederwinkel H-C-C-H
ab [52, 66]. In den Verbindungen 16 und 17 wie auch in R,R-Weinsäure und R,R-Dimethyltartrat
sind die vicinalen TeOC-H-Protonen chemisch äquivalent, aber nicht magnetisch äquivalent.
Die 3JHH Kopplungen wurden deshalb aus den
13C-Satellitenspektren entnommen [65, 67].
Kleine Werte, z. B. 2,1 bzw. 2,4 Hz für R,R-Weinsäure und R,R-Dimethyltartrat in CD3OD
sind typisch für eine gauche-Anordnung der Protonen (vgl. Kap. 2.3.7.3). Die gemessenen
Kopplungskonstanten (3JHH = 6,3 Hz für das häufigere Isomer von 16 in CDCl3 und
3JHH = 7,2 Hz für das häufigere Isomer von 17 in CDCl3) sind deutlich größer und lassen eher
auf eine trans-Anordnung der Protonen schließen. Im festen Zustand von 16 werden Winkel
von 122 bzw. 144° gefunden (vgl. Kap. 2.3.7.3), die in der Tat recht weit von dem idealen
Winkel (60°) der gauche-Konformation entfernt sind.
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Von Gawronski et al. werden auch die 2JCH-Kopplungen zur Bestimmung der Konformation
von R,R-Weinsäure und R,R-Weinsäurederivaten herangezogen [65]. Beträge dieser Kopplung
unter 1 Hz werden als Indikator für eine trans-Anordnung der H-C-C-O-Einheiten gedeutet,
die den H-C-C-OTe-Einheiten in den Verbindungen 16 und 17 entsprechen. Große
Kopplungen, denen ein negatives Vorzeichen zugeschrieben wird, weisen nach Gawronski et
al. auf eine trans-Anordnung der H-C und C-O-Bindungen hin. Für R,R-Weinsäure und
R,R-Dimethyltartrat werden Kopplungskonstanten unter 1 Hz angegeben. Für Verbindung 17
(nur diese wurde untersucht) wurde in dieser Arbeit eine relativ große Kopplungskonstante
von 3,9 Hz für das häufigere Isomere und von 3,3 Hz für das weniger häufige Isomere
gemessen, wobei die Vorzeichen nicht bestimmt wurden. Die für Verbindung 17 gemessenen
2JCH-Kopplungskonstanten sprechen eher für gauche-Anordnungen der H-C und der C-OTe-
Bindungen in beiden Isomeren.
Bei Orthotelluraten mit D3- oder höherer Symmetrie und bei (EtO)5TeOTe(OEt)5 werden
125Te-Satelliten beobachtet. Die daraus entnommene 3JHTe-Kopplungen werden in Kapitel
2.3.3.3 behandelt.
2.3 Physikalische Eigenschaften -29-
Tabelle 2.3.3.1 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen der (Te/Se)-O-CHn-Gruppen von
Orthotelluraten, zweikernigen Telluraten und Orthoselenaten
Verbindung Verschiebung
1H (ppm)
13C (ppm)
Verbindung Verschiebung
1H (ppm)
13C (ppm)
Verbindung Verschiebung
1H (ppm)
13C (ppm)
Te(OMe)6
11)
3,85 §
55,5 §
Te(OEt)6
2
4,12
62,5
(ΕtΟ)5TeOTe(OEt)5
3
4,17; 4,22
63,0; 63,9 §
11‡ 2)
4,0
61,4
21†
4,0 - 4,3
61,5 - 61,9
‡ 3)
4,00; 4,12
61,5
12†
3,36 - 3,54;
4,07 - 4,24
67,0-68,4 † 4)
3,35 - 3,66;
4,08 - 4,35
67,7 - 68,8
13†
4,19 - 4,32
70,4 - 71,0
23†
4,2 - 4,5
70,5 - 71,4
† 4)
4,13 - 4,34
70,4 - 71,5
14†
3,60 - 3,72
73,2 - 74,6
24†
3,55 - 4,02
73,7 - 75,2
† 5)
3,66 - 3,82
74,1 - 75,2
25†
-
78,4; 78,9
16†
4,85; 4,87
70,6; 70,8
17†
4,76; 4,84
70,85; 70,93
18†
4,61; 4,84
71;0; 70,9
19†
4,73; 4,84
70,9
32
4,60
nicht
bestimmt 33
4,60
79,0
alle Messungen in CDCl3, in der Regel mit {500}
1) diese Arbeit, Sebestian [20] 1H: δ = 3,81 ppm {80}; 13C: δ = 55,4 ppm {270}
2) diese Arbeit, Sebestian [20] 1H: δ = 4,07 ppm {80}; 13C: δ = 61,2 ppm {270}
3) aus [20] mit {80} (1H) und {270} (13C)
4) aus [20] mit{500}
5) aus [27]
§ Messung mit {300}
‡ racemisches Gemisch
† Diastereomerengemisch
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2.3.3.2 13C-NMR
13C-NMR-Verschiebungen der Te-O-CHn-Gruppen von Orthotelluraten und Orthoselenaten
stimmen ebensowie die 1H-Verschiebungen (s. Kap. 2.3.3.1) weitgehend überein, wenn
gleiche Liganden vorliegen: Die 13C-NMR-Verschiebungen von zweikernigen Telluraten und
Orthoselenaten liegen nur um maximal ½ ppm über denen der Orthotellurate mit gleichen
Liganden (s. Tab. 2.3.3.1). Offensichtlich sind die unterschiedlichen TeO6/SeO6-Gruppen von
sehr ähnlichem Einfluß auf die Eigenschaften der betrachteten O-(CH)-Gruppen (s. auch
Kap. 2.3.4 UV/CD/MCD).
Durch routinemäßige 1H-Entkopplung sind 13C-NMR-Spektren linienärmer als entsprechende
1H-NMR-Spektren und weisen nur so viele Linien auf, wie von der Symmetrie und Isomerie
der Verbindung vorgegeben sind. Durch Vergleich der Intensitäten kann man daher in einigen
Fällen die Isomerie der dargestellten Verbindungen beschreiben und anhand der Zahl der
Linien einzelne Isomere einer bestimmten Symmetrie zuzuordnen (s. Kap. 2.4).
Von Gawronski et al. werden 2JCH-Kopplungen zur Bestimmung der Konformation von
R,R-Weinsäure und R,R-Weinsäurederivaten herangezogen [65]. Von Verbindung 17 wurde
H gekoppelte 13C-NMR-Spektren aufgenommen und die Kopplungskonstanten mit den
Werten von Gawronski verglichen (s. Kap. 2.3.3.1).
2.3.3.3 125Te-NMR: Chemische Verschiebungen
Die 125Te-NMR-Spektroskopie bietet allgemein mit ihrem Verschiebungsbereich von
insgesamt einigen tausend ppm die besten Voraussetzungen zur spektroskopischen
Auftrennung auch sehr ähnlicher Moleküle. Sie eignet sich daher besonders auch zur
Unterscheidung der Isomere (s. Kap. 2.4). Die 125Te-NMR-Verschiebungen zeigen hier jedoch
andere Tendenzen als in der 1H- bzw. 13C-NMR-Spektroskopie (s. Kap. 2.3.3.1, 2.3.3.2).
Besonders auffällig ist aber der Unterschied in der chemischen Verschiebung zwischen den
acyclischen Orthotelluraten (einschließlich der Orthotellursäure selbst) und den Tripod-
orthotelluraten einerseits und den Tris(chelat)-orthotelluraten andererseits (s. Abb. 2.3.3.1).
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Abb. 2.3.3.1 125Te-NMR-Verschiebungen verschiedenartiger Tellurate(VI)
(inCDCl3, außer Te(OH)6: D2O)
Die sterische Situation ist hier offenbar entscheidend. Die größte Abschirmung wird bei den
perfekt oktaedrischen TeO6-Oktaedern erreicht (δ = 685 - 751 ppm). Auch für die feste
Verbindung 1 und für feste (monokline) Orthotellursäure werden chemische Verschiebungen
in diesem Bereich gefunden [53, 54]. Wird diese Symmetrie gestört, kommt es bei den
untersuchten Verbindungen zu einer Entschirmung des Magnetfeldes. Die Verschiebung von
(ΕtΟ)5TeOTe(OEt)5 (3) liegt so bei 795 ppm, der Verschiebungsbereich der zweikernigen
cyclischen Tellurate bei 890 - 960 ppm, der der Tris(chelat)-orthotellurate bei 980 - 1070 ppm
(s. Abb. 2.3.3.1).
Die Verbindung 40 wird wegen ihrer Zusammensetzung als Te(VI)-Verbindung angesehen.
Sie zeigt aber eine ungewöhnlich große chemische Verschiebung, δ = 1477 ppm. Denney et
al. [29] geben z. B. für Bis(chelat)tellurate(IV) einen Verschiebungsbereich von ca. 1355 bis
1601 ppm an. Sowohl für die große Verschiebung der Tellurate(IV) als auch für die große
Verschiebung der Verbindung 40 wird eine sterische Ursache vermutet.
Innerhalb jeder Verbindungsklasse führt Substitution von Wasserstoff durch Methylgruppen
am 5-Ring zu einer etwas größeren Abschirmung. Das wird auch in den 77Se-NMR-Spektren
der Reihe der Tris(chelat)-orthoselenate beobachtet (Abb. 2.3.3.2).
Abb. 2.3.3.2 77Se-und 125Te-NMR-Verschiebungen von Orthoselenaten, Orthotelluraten,
zweikernigen Telluraten (in CDCl3, Selenverschiebungen aus
[20, 27])
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Das Ausmaß der Verschiebungsänderung ∆δ (im Vergleich zur jeweils unsubstituierten
Verbindung) hängt dabei sowohl von der Zahl der Substituenten als auch vom
Substitutionsmuster und der Verbindungsklasse ab (s. Abb. 2.3.3.2). So liegt z. B. die wenig
substituierte Verbindung 12 noch ganz in der Nähe der unsubstituierten Verbindung 11,
während die doppelt so viele Methylgruppen tragenden Verbindungen 13 und 14 eine größere
Verschiebungsänderung aufweisen. Die trans-ständig angeordneten Substituenten in 14 und
24 führen zu größeren ∆δ-Werten als die cis-ständig angeordneten Substituenten in 13 und 23.
McFarlane und McFarlane schreiben [56], daß nach der ersten Studie [55] „in organischen
Tellurverbindungen die chemische Verschiebung bemerkenswert parallel zu chemischen
Selenverschiebungen in entsprechenden Verbindungen verläuft.“ Für die Proportionalität
geben die Autoren δ(Te) : δ(Se) = 1,8 an (Referenzen: Dimethyltellurid, Dimethyl-
selenid) [55, 56]. Die Studie [55] erfaßt verschiedene Chalkogen(II)- und Chalkogen(IV)-
Verbindungen, aber keine Chalkogen(VI)-Verbindungen. Der Proportionalitätsfaktor von 1,8
ist offenbar nicht auf die hier untersuchten Chalkogen(VI)-Verbindungen übertragbar. Das
Verschiebungsverhältnis δ(Te) : δ(Se) variiert bei den Tris(chelat)-orthochalkogenaten
zwischen 1,1 und 1,2 mit Dimethyltellurid und Dimethylselenid als Referenzen.
Drakenberg, Gronowitz et al. benutzen in vergleichenden Studien der substituierten hetero-
cyclischen Systeme von Tellurophen und Selenophen [57] sowie Benzo[b]tellurophen und
Benzo[b]selenophen [58] die unsubstituierten Verbindungen als Referenz und finden dann für
die ∆δ-Werte Proportionalitätsfaktoren von 2,4 [57] und 2,3 [58]. Übertragen auf die 125Te-
NMR- und 77Se-NMR-Verschiebungen von Tris(chelat)-orthotelluraten und Tris(chelat)-
orthoselenaten werden die unsubstituierten Tris(chelat)-verbindungen als Referenzen benutzt.
Die 125Te-NMR-Verschiebungsskala wird an δ0 = 1048 für Verbindung 11 und die
77Se-NMR-Verschiebungsskala an δ0 = 912 ppm für die entsprechende Selenverbindung
verankert (s. Abb. 2.3.3.2).
Der Einfluß der Verbindungsklasse auf die δ0−δ-Werte läßt sich nun quantifizieren, indem
man die Verschiebungsskalen an der Verankerung übereinanderlegt und dann so weit streckt,
daß Verbindungen mit gleichen Liganden übereinander liegen (s. Abb.2.3.3.2). In Abb. 2.3.3.2
ist die δ(Se)-Skala um den Faktor 1,11 gegenüber der δ(Te)-Skala der Orthotellurate gestreckt.
Die chemischen Verschiebungen der hier untersuchten Orthotellurate reagieren also nur wenig
empfindlicher auf Substitutionen an den Chelatringen als die analogen Selenverbindungen.
Ebenso wie die Orthoselenate lassen sich auch die zweikernigen Tellurate mit den
Orthotelluraten vergleichen. Hierzu wird das zweikernige Tellurat 21 als Referenz benutzt, die
2.3 Physikalische Eigenschaften -33-
125Te-NMR-Verschiebungsskala an δ0 = 956 für Verbindung 21 verankert (s. Abb. 2.3.3.2)
und die Verschiebungsskala um den Faktor 1,36 gestreckt, so daß Verbindungen mit gleichen
Liganden übereinander liegen (s. Abb. 2.3.3.2).
Die chemischen Verschiebungen der hier untersuchten zweikernigen Tellurate reagieren
offenbar weniger empfindlich auf Substitutionen an den Chelatringen als Tris(chelat)-
orthotellurate. Dies läßt sich zumindest teilweise durch die geringere Zahl von Liganden pro
Te-Atom erklären. Eine ähnliche Tendenz wurde auch beim Vergleich der 77Se-NMR-
Verschiebungen von Selenaten und Orthoselenaten gefunden [20].
2.3.3.4 125Te-NMR: Kopplungskonstanten; 123Te-NMR-Spektroskopie
Aus 1H- und 13C-NMR-Spektren lassen sich in vielen Fällen die Te-H-Kopplungen und Te-C-
Kopplungen durch Auswertung der Satellitenspektren ermitteln (s. Kap. 2.3.3.1, Tab. 2.3.3.3).
Grundsätzlich können sowohl 123Te- als auch 125Te-NMR-Satelliten gefunden werden. Es
genügt aber normalerweise, die leichter zu ermittelnden Kopplungskonstanten zu 125Te zu
vermessen, da sich die Kopplungskonstanten der Isotope 123Te und 125Te zueinander verhalten
wie die gyromagnetischen Verhältnisse γ ihrer Kerne:
JX,123Te : JX,125Te = γ123Te : γ125Te = +0,82947 X = 13C, 1H, 125Te (Gl. 2.3.3.1)
1H und 13C-NMR-Kopplungen mit 123Te werden deshalb im folgenden nicht weiter diskutiert,
sind aber in Kap. 3.2 und in Anhang 4.4 aufgeführt, soweit sie gemessen wurden. Alle Anga-
ben von Kopplungskonstanten ohne nähere Bestimmung des Isotops beziehen sich deshalb auf
125Te. Wo eine direkte Auswertung der Satellitenspektren nicht möglich war oder unsicher
erschien, wurden 1H-gekoppelte 125Te-NMR-Spektren gemessen (s. Kap. 3.2, Anhang 4.4). In
allen Fällen wurden die Vorzeichen der Kopplungskonstanten außer acht gelassen.
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Tabelle 2.3.3.3 JTeH-, JTeC- und JSeH-Kopplungen von Orthotelluraten, zweikernigen
Telluraten und Orthoselenaten (in CDCl3)
Verbindung Hz*
3JTeH #
4JTeH
2JTeC #
3JTeC
Verbindung Hz*
3JTeH #
4JTeH
2JTeC #
3JTeC
Verbindung Hz
3JSeH
Te(OMe)6
1
77
46
Te(OEt)6
2
58 # 7
47 # 35
(ΕtΟ)5TeOTe(OEt)5
3
54(ax)/78(eq)
57(eq) # 43(eq)
11‡
105/77
21†
< 400b2
‡
37 [20]
12†
≈ 160h; <350b1
#45/47/49
13†
111/72h
†
40 [20]
14†
<46h,b1; 21; 27e;
14e
# 58 24*†
# 63/18h
25†
— # <10h,b1
18/4h #46/44/36/30h
16†
66h; 90
12h # 55h
17†
56h; 90
13h # 60h
18†
37h; 102
14h # 68h
19†
49h, 94
12h # 63h
32
65
nicht bestimmt
33
68
31 # 173
4JTeC = 8 Hz
‡ racemisches Gemisch
† Diastereomerengemisch
* ";" trennt verschiedene Isomere
"/" trennt verschiedene Kopplungen eines Isomers
h Häufigstes Isomer, Zuordnung der übrigen Isomere s. Anhang 4.4
e Entkoppelung der Methylprotonen
b1 Halbwertsbreite eines 1H-gekoppelten 125Te-NMR-Signals ohne erkennbare Multiplizität
b2 Halbwertsbreite überlappender 1H-gekoppelter 125Te-NMR-Multipletts von zwei Isomeren
2.3 Physikalische Eigenschaften -35-
Die gemessenen 3JTeH-Kopplungskonstanten liegen zwischen 14 und 170 Hz (s. Tab. 2.3.3.3)
und damit in der gleichen Größenordnung wie die 3JTeH-Kopplungskonstanten anderer aus der
Literatur bekannter, annähernd oktaedrischer Te(VI)-Verbindungen:
cis-(MeO)4TeF2:
3JTeH= 86/108 Hz
[59]
cis-MeOTeF4OSiMe3:
3JTeH= 127 Hz
[60]
trans-MeOTeF4OSiMe3:
3JTeH= 150 Hz
[60]
B(cis- bzw. trans-OTeF4OMe)3:
3JTeH= 132 - 155 Hz
[61]
As(cis- bzw. trans-OTeF4OMe)3:
3JTeH= 140 - 156 Hz
[61]
Für Te(OEt)6 2 wurde außerdem eine
4JTeH-Kopplung von 7 Hz ermittelt. Für die
Verbindungen 3, 11 und 13 wurden mehrere 3JTeH-Kopplungen in einem Molekül gefunden.
Die Bedeutung dieser Kopplungen für die Stereochemie wird in Kap 2.4 diskutiert. Die
3JTeH-Kopplungen der Verbindungen 11 und 13 sind zwei- bis dreimal so groß wie die
3JSeH-Kopplungen der jeweiligen analogen Orthoselenate. Es sind dies aber die einzigen
vergleichbaren Verbindungen, für die sowohl 125Te-H- als auch 77Se-H-Kopplungskonstanten
vorliegen.
Te-C-Kopplungskonstanten wurden aus 13C- und 125Te-NMR-Satellitenspektren entnommen.
Oft zeigten aber nur die stärkeren 13C-Signale auswertbare Te-Satelliten, so daß
Tabelle 2.3.3.3 in dieser Beziehung nur einen ersten Einblick in die Größenordnung der
13C-Te-Kopplungen erlaubt. Gemessene 2JTeC-Kopplungskonstanten von acyclischen
Telluraten liegen bei 47 - 57 Hz, von cyclischen Telluraten bei 4 bis 31 Hz.
3JTeC-Kopplungskonstanten sind bei acyclischen Verbindungen etwas kleiner als die
2JTeC-Kopplungskonstanten, bei cyclischen Telluraten dagegen etwas größer. Es wurden
3JTeC-Werte von 18 bis 68 Hz, bei Verbindung 33 sogar von 173 Hz, bestimmt. Bei
Verbindung 33 wurde außerdem eine 4JTeC-Kopplungskonstante von 8 Hz gemessen.
Tabelle 2.3.3.3 faßt die Ergebnisse zusammen.
Für 16 und 18 wurden Kopplungskonstanten, insbesondere 3JTeH, der beiden Isomere in
verschiedenen Lösungsmitteln ermittelt (s. Kap. 2.5.1.8).
123Te NMR-Spektroskopie
Das Isotop 123Te wird wegen der geringeren natürlichen Häufigkeit (0,9% 123Te gegenüber
7% 125Te) nicht routinemäßig in der NMR-Spektroskopie eingesetzt. Zur Bestimmung der
Kopplungskonstanten äquivalenter Tellurkerne in zweikernigen Verbindungen kann man sich
die Existenz dieses zweithäufigsten NMR-aktiven Tellurisotops zunutze machen. Sowohl im
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125Te-NMR-Spektrum als auch im 123Te-NMR-Spektrum treten Te-Satelliten des jeweils
anderen Kerns auf, aus denen die 2J123Te125Te-Kopplungskonstante entnommen werden kann.
Zu diesem Zweck wurden 123Te-NMR-Spektren aufgenommen, da hier die 125Te-Satelliten
schon wegen ihrer Größe (4% des Hauptsignals) leichter von geringfügigen Verunreinigungen
bzw. von den 13C-Satelliten unterschieden werden können (s. Abb. 2.3.3.3).
Aus dem gyromagnetischen Verhältnis der beiden Kerne (s. Kap. 2.3.3.3) läßt sich dann die
125Te-125Te-Kopplung berechnen (Gl. 2.3.3.1, s. Tab. 2.3.3.4).
Tabelle 2.3.3.4 2J(123Te125Te) und 2J(125Te125Te) Kopplungskonstanten in zweikernigen
Telluraten
Verbindung
2J123Te125Te
gemessen in Hz
aus 123Te-NMR
2J123Te125Te
gemessen in Hz
aus 125Te-NMR
2J125Te125Te
berechnet in Hz
nach Gl. 2.3.3.1
24* 222 222 268
25 287 287 347
Es wurden jeweils nur die häufigsten Isomere in CDCl3 vermessen.
Das Vorhandensein von 125Te-Satelliten mit einer Intensität von ca. 3,5% des Hauptsignals
bzw. von 123Te-Satelliten mit einer Intensität von ca. 0,5% des Hauptsignals bestätigt, daß in
Lösung zweikernige Spezies vorliegen. Die Kopplungskonstanten von 268 Hz bzw. 347 Hz
liegen in der gleichen Größenordnung der wenigen anderen bekannten 2JTeTe-Kopplungen.
[Te4]
2+: 2J123Te125Te = 602 Hz
[62] ; 604 Hz [63]
[Te6]
4+: 2J123Te125Te = 701 Hz
[63]
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Isomer a b
Abb. 2.3.3.3 123Te-NMR-Spektrum von 25 in CDCl3
Die in 123Te-NMR-Spekten gefundenen Kopplungskonstanten wurden jeweils anhand entspre-
chender 123Te-Satelliten in den 125Te-NMR-Spektren überprüft (s. Abb. 2.3.3.4, Tab. 2.3.3.4).
Isomer x) a b
x) Verunreinigung
Abb. 2.3.3.4 125Te-NMR-Spektrum von 25 in CDCl3
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2.3.3.5 17O-NMR-Spektroskopie
Von einigen Verbindungen wurden 17O-NMR-Spektren gemessen. Die chemischen
Verschiebungen und Halbwertsbreiten sind in Tabelle 2.3.3.5 zusammengefaßt. Zum
Vergleich ist auch der Wert eines Orthoselenats mitangegeben.
Tabelle 2.3.3.5 17O-NMR-Verschiebungen von Telluraten und Selenaten
Verbindung δ (17O)
ppm
Signalbreite
b1/2 in Hz
Bedingungen Quelle
152 500 R.T./C6D6
[20]
11
71 700 R.T./CDCl3 diese Arbeit
25
145
310
4000
2300
R.T./CDCl3 diese Arbeit
Die 17O-NMR-Verschiebungen des Orthotellurats 11 und des Orthoselenats unterscheiden
sich erheblich trotz fast gleicher 13C-NMR-Verschiebungen (s. Kap. 2.3.3.2, Tab. 2.3.3.1).
Das steht im Widerspruch zu der häufig gefundenen Korrelation von 17O- und 13C-NMR-
Verschiebungen an O–C-Bindungen [64].
Das zweikernige Tellurat 25 weist zwei breite, aber unterscheidbare 17O-NMR-
Verschiebungen auf. Es liegt nahe, diese Signale den 5-Ring-Sauerstoffatomen bzw. den
verbrückenden Sauerstoffatomen zuzuordnen. Das erhaltene NMR-Spektrum läßt aber eine
ausreichend genaue Integration der Signale zur Absicherung dieses Befunds nicht zu. Die
Größenverhältnisse der Signale schließen aber aus, daß sie auf die beiden Isomere dieser
Verbindung (s. Kap. 2.4.4.1) zurückzuführen sind.
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2.3.4 Optische Spektroskopie
Von 14 rein dargestellten Substanzen wurden UV-Spektren gemessen. Von 7 optisch aktiven
Substanzen wurden zusätzlich CD-Kurven gemessen; von 7 racemischen bzw. achiralen
Substanzen wurden MCD-Kurven gemessen. Zum Vergleich wurden auch das UV-Spektrum
von (R,R)-2,3-Butandiol, die UV/CD-Kurven von (R,R)-Weinsäure, (R,R)-Diethyltartrat und
(R,R)-Diisopropyltartrat sowie die MCD-Kurve von Orthotellursäure gemessen.
2.3.4.1 UV-Spektroskopie mit isotropem Licht
Im für diese Arbeit experimentell zugänglichen Bereich (200 - 800 nm) sind die beobachteten
Elektronenübergänge im Bereich der Sauerstoffatome zu suchen, da Alkylgruppen hier keine
Absorptionsmaxima aufweisen und die Tellur(VI)-atome keine freien Elektronenpaare
besitzen.
Die meisten UV-Spektren weisen im experimentell untersuchten Bereich (200 - 350 nm)
keine Absorptionsmaxima auf. Lage und Form der Absorptionskante verschiedener
organischer Tellurate sollen aber im Folgenden miteinander verglichen werden.
2.3.4.1.1 Einfluß des Ringsystems
Die UV-Spektren der in dieser Arbeit untersuchten organischen Tellurate lassen sich in 5
Klassen zusammenfassen:
- Tris(chelat)-orthotellurate ohne weitere funktionelle Gruppen (11, 12*, 13, 14*)
- Zweikernige Tellurate (21, 23, 24, 25)
- Tripod-orthotellurate (32, 33)
- Tartrat-orthotellurate (16, 17, 18)
- Verbindung 40.
Die UV-Spektren der Verbindungen innerhalb einer Klasse ähneln sich sehr und werden in
Kap. 2.3.4.1.2 abgebildet und miteinander verglichen. Die Tartrat-orthotellurate und die
Verbindung 40 enthalten zusätzliche Chromphore in den Substituenten, deren UV-
Absorptionen sich den UV-Spektren der Ringsysteme überlagern. Der Einfluß dieser
Chromophore wird ebenfalls in Kap. 2.3.4.1.2 diskutiert.
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In Abb. 2.3.4.1.1 sind die UV-Spektren je eines Vertreters der Tris(chelat)-orthotellurate, der
zweikernigen Tellurate und der Tripod-orthotellurate zusammen mit dem UV-Spektrum der
Orthotellursäure nach [68] abgebildet.
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Abb. 2.3.4.1.1 UV-Spektren von Orthotellursäure (ε × 1, in Wasser nach [68]) sowie den
Verbindungen 11, 21 und 32 (in CH3CN, durchgezogene Kurven: ε × 1;
gestrichelte Kurve von 21: ε × 0,5)
Die UV-Spektren der meisten untersuchten organischen Tellurate weisen im Bereich oberhalb
von 200 bis maximal 350 nm keine echten Absorptionsmaxima auf (s. Tab. 2.3.4.1,
Abb. 2.3.4.1.1, 2.3.4.1.2). Ausnahmen sind nur die UV-Spektren der Tripod-orthotellurate 32
und 33, deren Absorptionsmaxima bei λ = 220 nm liegen und die Extinktionskoeffizienten ε
von 2800 aufweisen (vgl. Abb. 2.3.4., Kap. 2.3.4). Alle anderen Verbindungen in
Abb. 2.3.4.1.1 zeigen abfallende Kurven mit Extinktionskoeffizienten ε bei 200 nm bis
maximal 10000. Die UV-Absorptionen organischer Tellurate sind nach Abb. 2.3.4.1.1
deutlich langwelliger als die der Orthotellursäure. Dies gilt auch für die hier nicht gezeigten
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Tartrat-orthotellurate und für die Verbindung 40, die im Folgenden diskutiert werden (s. u.,
s. Abb. 2.3.4.1.2). Für die Verbindung 11 beträgt der bathochrome Shift gegenüber Ortho-
tellursäure etwa 20 - 40 nm.
Zweikernige Tellurate sind gegenüber den Orthotelluraten zusätzlich langwellig verschoben.
Für die Verbindung 21 ergibt sich nach Abb. 2.3.4.1.1 ein bathochromer Shift von 20 - 25 nm
gegenüber Verbindung 11. Da zur Berechnung der Extinktionskoeffizienten molare
Konzentrationseinheiten benutzt wurden, könnte der beobachtete Shift auch auf eine
Vergrößerung der Absorptionsbanden zurückgeführt werden, die dadurch zustande kommt,
daß in Verbindung 21 mehr Chromophore vorliegen als in Verbindung 11. Die in Verbindung
11 vorhandenen Arten von Bindungen und freien Elektronenpaaren können in Verbindung 21
maximal doppelt so häufig auftreten (z. B. 6 Te-O-Bindungen in 11; 12 Te-O-Bindungen in
21). In Abb. 2.3.4.1.1 ist deshalb das Spektrum von 21 zusätzlich mit halbierten ε-Werten
eingetragen (gestrichelte Linie). Auch bei dieser Kurve läßt sich noch eine langwellige
Verschiebung von 5 - 10 nm im Bereich von 210 bis 270 nm gegenüber der Kurve von 11
beobachten. Ob es sich wirklich um einen „Shift“ handelt, muß aber offen bleiben. Es können
auch zusätzliche Elektronenübergänge eine Rolle spielen, oder es können einige
Elektronenübergänge mit stark veränderten Extinktionskoeffizienten auftreten. Ein ebenso
großer bathochromer Shift wird bei allen untersuchten zweikernigen Telluraten gegenüber
vergleichbaren einkernigen Telluraten gefunden (für die Verbindungen 13, 14*, 23 und 24*
vgl. Abb. 2.3.4.1.3; 2.3.4.1.4). Er ist wie bei den Verbindungen 11 und 21 nicht allein auf die
größere Zahl von Chromophoren zurückzuführen.
Die Formen der Kurven weichen von den für einzelne Elektronenübergänge oft beobachteten
Gauss-Kurven ab. Dies weist möglicherweise auf Elektronenanregungen im gemessenen
Bereich hin, die nicht stark genug sind, um als Schultern oder selbständige Maxima deutlich
erkennbar zu sein. Solche Elektronenübergänge können tatsächlich bisweilen durch CD- bzw.
MCD-Spektroskopie nachgewiesen werden (s. Kap. 2.3.4.2; 2.3.4.3).
Auffällig sind auch die Unterschiede in den UV-Spektren der Verbindungen 11 und 32.
Obwohl in beiden Verbindungen die gleichen Chromophore zur Verfügung stehen, weist das
Spektrum von 32 bei 220 nm ein Maximum auf, wo für Verbindung 11 nur eine abfallende
Flanke zu sehen ist. Im langwelligen Bereich > 225 nm ist das Spektrum von 32 gegenüber 11
um 15 - 20 nm bathochrom verschoben. Auch hier muß offen bleiben, ob es sich wirklich um
einen „Shift“ handelt. Einige Elektronenübergänge könnten mit stark veränderten
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Extinktionskoeffizienten auftreten, da die Winkel an den TeO6-Oktaedern in den
Verbindungen deutlich voneinander abweichen (vgl. Kap. 2.3.3.3) und so die
Elektronenübergangswahrscheinlichkeiten beeinflussen können.
In den Tartrat-orthotelluraten und in Verbindung 40 sind gegenüber den in Abb. 2.3.4.1.1
gezeigten Verbindungen zusätzlich die Chromophore der Carboxylgruppen vorhanden. In
Abb. 2.3.4.1.2 ist das UV-Spektrum von Verbindung 18 als Vertreter der Tartrat-
orthotellurate zusammen mit den UV-Spektren der Verbindungen 11, 21 und 40 abgebildet.
Um den Einfluß der Carboxylchromophore auf die UV-Spektren der Tellurate zu bewerten, ist
in Abb. 2.3.4.1.2 auch das UV-Spektrum von (R,R)-Diisopropyltartrat mit auf das Dreifache
vergrößerten ε-Werten angegeben.
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Abb. 2.3.4.1.2 UV-Spektren der Verbindungen 18 und 40 (durchgezogene Linien, ε × 1)
sowie 11 und 21 (punktierte Linien, ε × 1) und vergrößertes UV-Spektrum
von (R,R)-Diisopropyltartrat i-Pr (ε × 3).
Alle Messungen außer für 40 in CH3CN; 40 in Sulfolan
2.3 Physikalische Eigenschaften -43-
Das UV-Spektrum von 18 weist gegenüber dem UV-Spektrum von 11 durchweg größere
Absorptionen auf (s. Abb. 2.3.4.1.2). Der Unterschied in den Extinktionskoeffizienten beträgt
bis ca. 2400 l mol-1cm-1 (bei 230 nm). Das ist ein Mehrfaches der Absorption der als Liganden
eingesetzten (R,R)-Dialkyltartrate (3 × εmax ≈ 1000 l mol
-1cm-1, vgl. Tab. 2.3.4.1). Auffällig ist
eine breite Schulter bei ca. 230 - 240 nm. Das längstwellige Maximum der (R,R)-
Dialkyltartrate liegt jedoch nur bei 214 nm (s. Tab. 2.3.4.1, Abb. 2.3.4.1.2). In der CD-Kurve
der Tartrat-orthotellurate tritt bei 230 bis 235 nm eine entsprechende Bande auf (s. Kap.
2.3.4.2). Das UV-Spektrum der Tartrat-orthotellurate wird offenbar durch
Elektronenübergänge charakterisiert, die mit denen der isolierten Liganden nicht direkt
vergleichbar sind. Dagegen bleibt im Ganzen die Ähnlichkeit mit den UV-Spektren der
anderen Tris(chelat)-orthotellurate bestehen.
Das UV-Spektrum der Verbindung 40 zeigt eine weitgehende Übereinstimmung mit dem UV-
Spektrum des zweikernigen Tellurats 21, obwohl das Spektrum in Sulfolan gemessen werden
mußte, weil die Verbindung 40 in CH3CN unlöslich ist. Bei 220 nm tritt jedoch eine Schulter
auf, deren zusätzliche Absorption von ca. 1000 l mol-1cm-1 größenordnungsmäßig zu der
Absorption der als Ligand eingesetzten (R,R)-Weinsäure (2 x ε220 = 520 l mol
-1cm-1) paßt.
Auch dieser UV-Absorption entspricht eine CD-Bande (s. Tab. 2.3.4.1, Kap. 2.3.4.2). Wie
schon bei den Tartrat-orthotelluraten (s. o.), sind auch bei Verbindung 40 die Elektronen-
übergänge der isolierten Liganden, hier (R,R)-Weinsäure (vgl. Tab. 2.3.4.1), wohl nicht direkt
vergleichbar mit denen der Tellur(VI)-Verbindung 40. Im langwelligen Bereich
unterschneidet das UV-Spektrum von 40 die entsprechenden Kurven der Verbindungen 18
und 21. Auch dafür gibt es eine Entsprechung in der CD-Kurve, die dort diskutiert wird
(s. Kap. 2.3.4.2).
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2.3.4.1.2 Einfluß der Substituenten am Ringsystem
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Abb. 2.3.4.1.3 UV-Spektren von Orthotellursäure (Kurve „+“, in Wasser nach [68]) und den
Orthotelluraten 11 (= „A“), 12* (= „B“), 13 (= „C“) und 14* (= „D“)
(in CH3CN, im Gleichgewicht der Isomere).
Die Alkylsubstituenten an den 5-Ringen scheinen nur einen geringen zusätzlichen Shift
auszuüben. Die UV-Spektren der Orthotellurate 11, 12*, 13 und 14* im Gleichgewicht ihrer
Isomere unterscheiden sich jedenfalls kaum voneinander. Die Abstände der
Absorptionsbanden in Abb. 2.3.4.1.3 bei λ > 210 nm betragen maximal 5 nm.
Die verschiedenen zweikernigen Tellurate ergeben ebenfalls ähnliche UV-Spektren
(s. Abb. 2.3.4.1.4). Die Abstände der Absorptionsbanden in Abb. 2.3.4.1.4 bei λ > 210 nm
betragen für die Verbindungen 21, 23 und 24* ebenfalls maximal 5 nm. Das Spektrum von 25
ist jedoch gegenüber dem von 21 um etwa 15 nm bathochrom verschoben. Möglicherweise
spielt der größere sterische Anspruch der Liganden von 25 hier eine Rolle dadurch, daß die
konformative Freiheit der Moleküle schon eingeschränkt wird.
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Abb. 2.3.4.1.4 UV-Spektren der zweikernigen Tellurate 21, 23, 24* und 25
(in CH3CN, im Gleichgewicht der Isomere)
Die verschiedenen Alkylsubstituenten an den Alkoxycarbonylgruppen der Tartrat-
orthotellurate bewirken ebenfalls sehr ähnliche UV-Absorptionen (s. Abb. 2.3.4.1.5). Die
Schulter bei ca. 230 nm (vgl. Kap. 2.3.4.1.1) ist aber bei Verbindung 18 etwas langwelliger
und deshalb deutlicher sichtbar als bei den Verbindungen 16 und 17. Dies fällt besonders
beim direkten Vergleich der UV-Spektren dieser Verbindungen in Abb. 2.3.4.1.5 auf, wo sich
UV-Absorptionsbanden der Verbindungen 16 und 18 bei ca. 230 nm schneiden.
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Abb. 2.3.4.1.5 UV-Spektren der Tartrat-orthotellurate 17 (gestrichelte Linie), 16 und 18
(durchgezogene Linien) (alle in CH3CN im Gleichgewicht der Isomere)
2.3.4.1.3 Einfluß der Isomerie
Die langsame Einstellung der Gleichgewichte der Isomere von Verbindung 12* und 14* führt
zu zeitlich geringfügig veränderten UV-Spektren. Die Evolution der UV-Spektren der
Verbindungen 12* und 14* ist in Abb. 2.3.4.1.6 und 2.3.4.1.7 dargestellt. Der Abstand der
Absorptionsbanden in Abb. 2.3.4.1.6 beträgt maximal 2 nm (bei λ > 210 nm), der Abstand der
Absorptionsbanden in Abb. 2.3.4.1.7 beträgt maximal 3 nm (bei λ > 210 nm).
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Abb. 2.3.4.1.6 UV-Spektren von 12* (1,00 · 10-3 mol/l in CH3CN)
von links nach rechts: 10 min, 2½ h, 2 Tage alte Lösung)
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Abb. 2.3.4.3.1.7 UV-Spektren von 14* (3,26 · 10-3 mol/l in CH3CN)
links: 10 min, rechts: 2 Tage alte Lösung
Die Isomere der Tartrat-orthotellurate stehen schon bei Raumtemperatur in einem schnellen
dynamischen Gleichgewicht, dessen Einstellung nicht direkt beobachtbar ist (s. Kap. 2.5.1.).
Dieses Gleichgewicht ist aber vom Lösungsmittel abhängig, so daß z. B. bei Verbindung 18 in
Acetonitril ein anderes Isomer überwiegt als in Cyclohexan (s. Kap. 2.5.1.). Die UV-Spektren
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von Verbindung 18 in Acetonitril und Cyclohexan zeigen jedoch eine sehr weitgehende
Übereinstimmung. Nur im Bereich von 220 - 250 nm weist die Lösung von 18 in Cyclohexan
eine geringfügig größere Absorption auf (s. Abb. 2.3.4.1.8). Die etwas unterschiedlichen
Kurvenformen von Verbindung 18 im Bereich von 210 - 250 nm finden eine Entsprechung in
der CD-Kurve bei 220 - 250 nm (s. Kap. 2.3.4.2.2).
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Abb. 2.3.4.1.8 UV-Spektren von 18 in Acetonitril und Cyclohexan
Die kleinen erkennbaren Unterschiede der UV-Spektren von Verbindung 18 in Acetonitril und
Cyclohexan können aber sowohl auf Isomerie- als auch auf Lösungsmitteleffekten beruhen.
2.3.4.2 UV-Spektroskopie mit circular polarisiertem Licht: CD
2.3.4.2.1 Einfluß des Ringsystems
Die CD-Kurven aller untersuchten organischen Tellurate weisen im Bereich von 195 bis
320 nm jeweils positive und negative Cotton-Effekte auf.
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In Abb. 2.3.4.2.1 sind zunächst die CD-Kurven der Verbindungen 14* und 24* gezeigt. Die
Verbindungen in Abb. 2.3.4.2.1 liegen im Gleichgewicht der Isomere vor.
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Abb. 2.3.4.2.1 CD-Kurven der Verbindungen 14* und 24*
(jeweils in CH3CN, im Gleichgewicht der Isomere)
Die CD-Kurve des zweikernige Tellurats 24* ist der des analogen Orthotellurats 14* in Form
und Intensität sehr ähnlich (s. Abb. 2.3.4.2.1). Allerdings erscheint die CD-Kurve des
zweikernigen Tellurats 24* gegenüber der des einkernigen Tellurats um 10-15 nm
bathochrom verschoben. Ein ähnlich großer Shift (5 - 25 nm je nach Berechnungsgrundlage,
s. Kap. 2.3.4.1.1) wurde auch beim Vergleich der entsprechenden UV-Spektren beobachtet.
Anders als die UV-Absorptionen sind jedoch auch die Intensitäten der beobachteten Cotton-
Effekte für beide Verbindungen fast gleich. Der Beitrag, den die einzelnen Liganden in den
vorhandenen Isomere in die CD-Kurven einbringen, ist offenbar unterschiedlich groß, so daß
die ∆ε-Beträge nicht proportional zu der Größe der Moleküle wachsen. Der Einfluß der
Konfigurationen an den asymmetrischen Tellur- und Kohlenstoffatomen wird im Folgenden
zu diskutieren sein.
Die optische Aktivität der CD-spektroskopisch untersuchten Tellurate wird bei der Synthese
durch optisch aktive Diole eingeführt (s. Kap. 2.2). Bei der Synthese wird Retention der
absoluten Konfiguration der Kohlenstoffatome angenommen. NMR-spektroskopisch wurden
jedenfalls keine Anzeichen für die Bildung gemischtkonfigurierter Produkte gefunden.
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Die Vorzeichen der Cotton-Effekte hängen von den absoluten Konfigurationen der
Verbindungen ab. Es zeigt sich, daß die absolute Konfiguration an den asymmetrischen
Kohlenstoffatomen der Liganden den größten Einfluß auf das Erscheinungsbild der CD-
Kurven hat. In Abb. 2.3.4.2.2 sind deshalb CD-Kurven von Orthotelluraten mit drei
verschiedenen Liganden gezeigt.
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Abb. 2.3.4.2.2 CD-Kurven von 12*, 14* und 16 (jeweils in CH3CN, im Gleichgewicht der
Isomere)
In den Verbindungen 12* und 14* kommen die gleichen funktionellen Gruppen vor. Die
Verbindungen 12* und 14* weisen Cotton-Effekte gleicher Größenordnung bei in etwa der
gleichen Wellenlänge auf: einen großen Effekt bei λ = 200 - 205 nm und einen um eine
Größenordnung kleineren mit umgekehrtem Vorzeichen bei λ ≈ 250 nm (s. Abb. 2.3.4.2.2).
Da aber in den Liganden von Verbindung 12* S-konfigurierte Kohlenstoffatome vorliegen, in
den Liganden von Verbindung 14* dagegen R-konfigurierte Kohlenstoffatome, sollten alle
Cotton-Effekte, die mit der Konfiguration dieser Kohlenstoffatome in Verbindung stehen,
entgegengesetzte Vorzeichen besitzen.
In Verbindung 16 ist die Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome zwar mit „R“
zu bezeichnen, diese absolute Konfiguration entspricht aber nicht der gleichen räumlichen
Anordnung der Substituenten wie in Verbindung 14*, da die Priorität der Substituenten
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CH3 (14*) und COOCH3 (16) gegenüber dem Substituent CH(O)(C) unterschiedlich ist. Die
absolute Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome in Verbindung 16 wie auch in
den anderen Tartrat-orthotelluraten und in Verbindung 40 ist also mit der absoluten
Konfiguration der Kohlenstoffatome in Verbindung 12* zu vergleichen. In der Tat weist die
CD-Kurve von Verbindung 16 Cotton-Effekte mit den gleichen Vorzeichen in der gleichen
Reihenfolge wie bei Verbindung 12* auf. Die Maxima bei 205 nm liegen für die
Verbindungen 12* und 16 in der gleichen Größenordnung; die langwellige Bande von
Verbindung 16 ist dagegen deutlich größer als bei Verbindung 12* und erscheint zudem schon
bei 235 nm. Offenbar wirken sich hier die zusätzlichen Elektronenübergänge der
Alkoxycarbonylfunktionen aus, denn bei ca. 230 nm wurde auch im UV-Spektrum schon eine
entsprechende Absorption gefunden (s. Kap. 2.3.4.1.1). Der langwellige Abfall der Bande bei
235 nm ist aber ab ca. 250 nm langsamer als für eine Gauss-Kurve zu erwarten und gleicht
oberhalb von 260 nm dem von Verbindung 12*. Der bei Verbindung 12* beobachtete Cotton-
Effekt mit positivem Vorzeichen bei 250 nm könnte also auch in Verbindung 16 bei etwa der
gleichen Wellenlänge vorliegen, wird aber gegebenenfalls durch den größeren und ebenfalls
positiven Cotton-Effekt bei 235 nm überdeckt.
In der CD-Kurve von Verbindung 40 ist von einer zusätzlichen Bande oberhalb von 240 nm
allerdings nichts mehr zu erkennen (s. Abb. 2.3.4.2.3). Dem Fehlen dieser Bande entspricht
der verhältnismäßig starke Abfall der UV-Absorption im UV-Spektrum (s. Abb. 2.3.4.1.2,
Kap. 2.3.4.1). Die CD-Kurve von Verbindung 40 ähnelt ansonsten noch am ehesten dem der
Tartrat-orthotellurate (s. Abb. 2.3.4.2.3).
Das langwellige Maximum erscheint hier schon bei 226 nm und fällt besonders groß aus.
Dazu paßt die im UV-Spektrum beobachtete Schulter bei 220 nm, die ebenfalls größer ist als
bei den Tartrat-orthotelluraten (s. Abb. 2.3.4.1.2, Kap. 2.3.4.1). Der kurzwellige Cotton-Effekt
besitzt dagegen bei den Tartrat-orthotelluraten und bei Verbindung 40 die gleiche
Wellenlänge von 205 nm. Der ∆ε-Wert beträgt bei Verbindung 40 aber nur etwa 1/3 von den
Werten der Tartrat-orthotellurate. Die Vorzeichen aller beobachteten Cotton-Effekte stimmen
überein, so daß auch hier die Annahme gerechtfertigt erscheint, daß sie vor allem die absolute
Konfiguration der Kohlenstoffatome der Liganden widerspiegeln.
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Die positiven Cotton-Effekte der Tartrat-orthotellurate und von Verbindung 40 bei ca. 230 nm
scheinen nach dem oben Geschriebenen typisch für die Derivate der (R,R)-Weinsäure zu sein
und bei den unfunktionalisierten Telluraten zu fehlen. Um zu sehen, ob es sich vielleicht um
die Cotton-Effekte der Liganden handelt, wurden auch die CD-Kurven von (R,R)-
Diethyltartrat, (R,R)-Diisopropyltartrat und (R,R)-Weinsäure in den gleichen Lösungsmitteln
wie die davon abgeleiteten Verbindungen 17, 18 und 40 vermessen (s. Tab. 2.3.4.1,
Abb. 2.3.4.2.3). Die CD-Kurve von (R,R)-Diisopropyltartrat ist in Abb. 2.3.4.2.3 dreifach
vergrößert dargestellt (vgl. UV-Spektren in Abb. 2.3.4.1.2), da der Ligand in Verbindung 18
auch dreimal vorkommt. Die Liganden weisen oberhalb von 200 nm nur einen negativen
Cotton-Effekt mit 3 x ∆ε ≈ - 20 bei ca. 218 nm auf (s. Abb. 2.3.4.2.3). Das Vorzeichen dieser
Bande paßt offensichtlich nicht zu dem Vorzeichen der Bande von Verbindung 18 bei
235 nm. Dagegen gibt es sowohl im Vorzeichen als auch in Form und Größe der Bande eher
eine Übereinstimmung mit dem negativen Cotton-Effekt von Verbindung 18 bei 205 nm
(s. Abb.2.3.4.2.3). Ein hypsochromer Shift des Cotton-Effekts in dieser Größenordnung wird
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Abb. 2.3.4.2.3 CD-Kurven der Verbindungen 18 (∆ε × 1, in CH3CN) und 40 (∆ε × 1, in
Sulfolan) und dreifach vergrößerte CD-Kurve von (R,R)-Diisopropyltartrat i-
Pr (∆ε × 3, in CH3CN)
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auch von Tsuzuki et al. [69] bei der Bildung der Dioxolane und
aus (R,R)-Diethyltartrat in den ORD-Kurven beobachtet.
Gawron´ski et. al. [65] haben von (R,R)-Weinsäure und (R,R)-Weinsäurederivaten Cotton-
Effekte für die Carbonylgruppe bei 195 bis 233 nm bestimmt und ordnen die Vorzeichen den
Rotameren um die O=C—C-O-Bindung zu. Für (R,R)-Weinsäure und (R,R)-Dimethyltartrat in
Wasser wird so über einen negativen Cotton-Effekt bei 215 - 216 nm (∆ε-Werte
s. Tab. 2.3.4.1) jeweils eine zweifach synplanare Anordnung der benachbarten O=C- und der
C-O-Bindung ermittelt [65, 70, 71]. Im festen Zustand wird durch Röntgenstrukturanalyse jedoch
nur für (R,R)-Weinsäure die zweifach synplanare Anordnung gefunden [72], während für
(R,R)-Dimethyltartrat eine gemischt synplanar-antiplanare Anordnung dieser Gruppierungen
festgestellt wird [65].
Die in dieser Arbeit gemessenen Cotton-Effekte von (R,R)-Weinsäure in Sulfolan sowie von
(R,R)-Diethyltartrat und (R,R)-Diisopropyltartrat in Acetonitril bestätigen die Werte von
Gawronski (s. Tab. 2.3.4.1). Die Tartrat-orthotellurate weisen aber zwischen 205 und 235 nm
zwei Cotton-Effekte entgegengesetzten Vorzeichens auf. Falls der ∆ε-Wert der CD-Banden
bei 230 - 235 nm von der Anordnung der O=C- und C-O-Bindungen bestimmt wird, muß für
die Tartrat-orthotellurate überwiegend eine antiplanare Anordnung angenommen werden, wie
es bei der Röntgenstruktur für zwei der 5-Ringe eines der Isomere von Verbindung 16 für den
festen Zustand nachgewiesen werden kann (s. Kap. 2.3.7.3). Wenn aber auch die CD-Bande
bei ca. 205 nm die Anordnungen der O=C- und C-O-Bindungen widerspiegelt, müssen auch
synplanare Konformationen in Betracht gezogen werden. Da in diesem Bereich auch für
Orthotellurate ohne Alkoxycarbonylfunktionen CD-Banden vergleichbarer Intensität gefunden
werden (s. o.), lassen sich die CD-Banden der Tartrat-orthotellurate bei 205 nm im Rahmen
dieser Arbeit nicht eindeutig interpretieren.
2.3.4.2.2 Einfluß der Isomerie
Von den Verbindungen 12* und 14* wurden CD-Kurven in zeitlichem Abstand gemessen.
Mehr noch als in entsprechenden Untersuchungen der UV-Spektren (s. Kap. 2.3.4.1.3)
verändern sich die CD-Kurven (s. Abb. 2.3.4.2.4, 2.3.4.2.5). Die zeitabhängige CD-Spek-
troskopie wurde für Verbindung 14* bei λ = 205 nm zur Messung der Isomerisierungs-
geschwindigkeit benutzt (s. Kap. 2.5.1.3).
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Abb. 2.3.4.2.4 CD-Kurven von Verbindung 14*: 10 min und 66 h nach Herstellung der
Lösung in CH3CN
$) Die ∆ε-Skala wurde nicht richtig kalibriert: Die ∆ε-Werte
dieser Meßreihe fallen um ca. 20 - 30% zu groß aus.)
Abb. 2.3.4.2.5 CD-Kurven von Verbindung 12*: 1 h , 4 h, 2 Tage und 2 Wochen nach
Herstellung der Lösung in CH3CN
Nach Abb. 2.3.4.2.4 und Abb. 2.3.4.2.5 ändern sich vor allem die ∆ε-Werte der Cotton-
Effekte bei 202 bzw. 205 nm. In beiden Fällen wachsen die Beträge von ∆ε205 mit der Zeit,
d. h. mit der Umwandlung eines angereicherten Isomers in das Gleichgewicht der Isomere
(vgl. Kap. 2.5.1.2; 2.5.1.3). Gleichzeitig sinken die Beträge der langwelligen ∆ε-Werte. Dieses
Absinken ist aber zumindest bei Verbindung 14* wohl nur eine Folge der starken
Veränderung der kurzwelligen Bande. Die zugrundeliegenden Cotton-Effekte überlagern sich,
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und durch die unterschiedlichen Vorzeichen wird vor allem der kleinere, langwellige Effekt
verkleinert. Nimmt nun der Betrag des kurzwelligen Cotton-Effekts zu, so wird automatisch
der langwellige Cotton-Effekt noch weiter verkleinert und gleichzeitig das Maximum des
langwelligen Signals bathochrom verschoben.
Bei den beobachteten Isomerisierungsreaktionen ändert sich jeweils die Konfiguration der
Telluratome. In Abhängigkeit davon ändern sich auch die Konformationen der chiralen
5-Ringe. Auch wenn das Vorzeichen des Cotton-Effekts bei 205 nm wie oben ausgeführt von
der Konfiguration der Kohlenstoffatome bestimmt wird, ist offenbar an dieser Stelle auch ein
erheblicher Einfluß der Konfiguration der Telluratome spürbar. Dies erklärt auch, warum die
Beträge der ∆ε-Werte hier nicht mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome korreliert
werden können (vgl. Kap. 2.3.4.2.1). Immerhin liegen in Verbindung 12* nur halb so viele
asymmetrische Kohlenstoffatome vor wie in Verbindung 14*. Dennoch sind die Beträge der
gemessenen ∆ε-Werte durchweg größer als bei Verbindung 14*.
Für die Tartrat-orthotellurate kann die zeitliche Veränderung der CD-Kurven nicht gemessen
werden, da die Umwandlung der Isomere zu schnell verläuft (s. Kap. 2.5.1.5). Für Verbindung
18 wird aber in dieser Arbeit nachgewiesen, daß in Cyclohexan ein anderes Isomer
überwiegend vorliegt als in Acetonitril (s. Kap. 2.5.1.8). Daher wurde von Verbindung 18
auch eine CD-Kurve in Cyclohexan aufgenommen (s. Abb. 2.3.4.2.6).
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Abb. 2.3.4.2.6 CD-Kurven von 18 in CH3CN und C6H12
Die CD-Kurven von 18 in Acetonitril und Cyclohexan unterscheiden sich nach Abb. 2.3.4.2
kaum voneinander. Im Bereich von 200 - 220 nm, wo bei den Verbindungen 12* und 14*
noch die größten Isomerieeffekte beobachtet werden können (s. o.), sind die Cotton-Effekte in
Acetonitril und Cyclohexan praktisch nicht voneinander zu unterscheiden. Die größten
Unterschiede sind noch im Bereich von 220 bis 250 nm zu erkennen. Das langwellige
Maximum erscheint in Cyclohexan etwas niedriger, aber auch etwas breiter als in Acetonitril.
Die Ursache hierfür kann aber sowohl ein Isomerie- als auch ein Lösungsmitteleffekt sein.
2.3.4.2.3 Einfluß der Alkylsubstituenten der Tartrat-orthotellurate
Die CD-Kurven der Tartrat-orthotellurate 16, 17 und 18 sehen ebenfalls sehr ähnlich aus
(s. Abb. 2.3.4.2.7). Die kurzwelligen Cotton-Effekte liegen bei 202 - 205 nm mit ∆ε-Werten
von -18 bis -22; die langwelligen Cotton-Effekte liegen bei 230 bis 235 nm mit ∆ε-Werten
von +7,5 bis +12,1 (s. Tab. 2.3.4.1, Abb. 2.3.4.2.7). Unterschiede in der Kurvenform sind vor
allem bei den langwelligen Banden > 230 nm zu finden. Das langwellige Maximum
verschiebt sich in der Reihe 16, 17 , 18 um etwa 5 nm in den langwelligen Bereich und ändert
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zudem seine Intensität. Die Überlagerung der Cotton-Effekte bei 230 - 235 nm mit den
jeweiligen Banden bei ca. 205 nm erklärt analog zu dem in Kap. 2.3.4.2.2 ausgeführten Fall
die bei 205 nm noch beobachteten geringen Veränderungen (s. Abb. 2.3.4.2.7).
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Abb. 2.3.4.2.7 CD-Kurven der Tartrat-orthotellurate 17 (punktierte Kurve), 16 und 18
(durchgezogene Kurven)
Nach den Beobachtungen bei den Verbindungen 12* und 14* sollte sich die Isomerie der
Verbindungen vor allem in der Bande bei ca. 205 nm auswirken. Es wurde aber schon bei der
lösungsmittelabhängigen CD-Spektroskopie (s. o.) für Verbindung 18 keine Veränderung
dieser Bande gefunden. Wenn es sich nicht um einen reinen Lösungsmitteleffekt handelt, dann
ist bei Verbindung 18 die Bande bei 235 nm am empfindlichsten für Veränderungen der
Isomerie. Auch bei den CD-Kurven der Verbindungen 16, 17 und 18 weist die Bande bei
ca. 230 nm die größten Unterschiede auf. Als Ursache kommt hier sowohl eine
unterschiedliche isomere Zusammensetzung der Verbindungen 16, 17 und 18 in Acetonitril
als auch ein Substituenteneffekt an der Carboxylgruppe durch die unterschiedlichen
Alkylgruppen Me, Et und i-Pr in Betracht.
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2.3.4.3 UV-Spektroskopie mit circular polarisiertem Licht: MCD
Von den racemischen bzw. achiralen Isomerengemischen der Verbindungen 11, 13, 21, 23
und 25, von den achiralen Telluraten 32 und 33 sowie von Orthotellursäure wurden MCD-
Kurven aufgenommen.
Bei der Messung der MCD-Kurven ergaben sich einige Probleme, die in dieser
Größenordnung bei der Messung der UV- und CD-Kurven vernachlässigt werden konnten. So
sind die gemessenen MCD-Effekte klein gegenüber den zugehörigen UV-Absorptionen,
nämlich ∆ε : ε = 1 : 6000 bis 1 : 17000 bei den Maxima der ∆ε-Beträge. Außerdem ließ die
Empfindlichkeit des verwendeten Spektrometers (JASCO J41C, Elektromagnet mit 1,5 Tesla)
bei Wellenlängen unter 220 nm deutlich nach. Um dennoch zu auswertbaren MCD-Kurven zu
kommen, wurden zum Ausgleich die Meßwerte mit großen Zeitkonstanten (bis zu 64 s)
aufgenommen und Meßzeiten von bis zu 24 h in Kauf genommen. Während so langer
Meßzeiten konnte jedoch eine Verschiebung der MCD-Basislinie nicht ausgeschlossen
werden. Dies ergab bei den untersuchten Verbindungen einen zusätzlichen Fehler in ∆ε/Tesla
von möglicherweise bis zu 0,3. Die geschätzten absoluten Meßfehler in ∆ε für Verbindung 11
sind in Abb. 2.3.4.3.1 oben als Säulen maßstabsgerecht angegeben. Für die anderen
Verbindungen sind die geschätzten absoluten Fehler gleich groß oder etwas kleiner.
Bei sehr steilen Banden, wie sie anscheinend bei Tris(chelat)-orthotelluraten und
zweikernigen Telluraten in der Nähe von 200 nm auftreten, kann die elektronische Integration
der Meßwerte (s. o.) eine Verfälschung der MCD-Kurve bewirken. Ein gemessenes Maximum
der ∆ε-Beträge erscheint dann zu langwellig und die kurzwellig anschließende Bande zu flach.
Dieser Effekt könnte bei Verbindung 11 zu einem um bis zu 5 nm kurzwelligeren Maximum
des ∆ε-Betrages führen (vgl. Abb. 2.3.4.3.1; 2.3.4.3.2, Tab. 2.3.4.1). Bei allen anderen
organischen Telluraten liegt der entsprechende Fehler aber bei unter 3 nm. Das Maximum des
∆ε-Betrages von Orthotellursäure bei λ = 195 nm (s. Abb. 2.3.4.3.1) kann allerdings nicht als
gesichert angesehen werden.
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2.3.4.3.1 Einfluß des Ringsystems
Die MCD-Kurven einer Substanzklasse (Tris(chelat)-orthotellurate 11 und 13, Tripod-
orthotellurate 32 und 33 bzw. zweikernige Tellurate 21, 23, 25) sind sich untereinander sehr
ähnlich. In Abb. 2.3.4.3.1 sind deshalb als Beispiele ihrer Klasse nur die MCD-Kurven der
Verbindungen 11, 21, 32 und von Orthotellursäure gezeigt.
Bei Wellenlängen oberhalb von 202 nm wurden für alle gemessenen Verbindungen nur
negative ∆ε-Werte gemessen. Der Verlauf der Kurven läßt aber zumindest bei den
organischen Telluraten einen Vorzeichenwechsel zwischen 190 und 202 nm erwarten. Im
Bereich von 200 und 350 nm tritt für alle organischen Tellurate jeweils nur ein Maximum der
∆ε-Beträge auf (s. Abb. 2.3.4.3.1).
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Abb. 2.3.4.3.1 MCD-Kurven der Verbindungen 11, 21, 32 ( durchgezogene Linien,
in CH3CN) und von Orthotellursäure (punktierte Linie, in Wasser)
mit Angabe der geschätzten Fehler für 11 (in ∆ε, oben)
Die Wellenlängen der Maxima der ∆ε-Beträge sind charakteristisch für die Substanzklassen
(s. Abb. 2.3.4.3.1, Tab. 2.3.4.1). Sie liegen für Tris(chelat)-orthotellurate bei 202 bzw. 207 nm
und für zweikernige Tellurate bei 211 - 215 nm (vgl. Tab. 2.3.4.1). Die Wellenlängen dieser
Maxima stimmen mit den Wellenlängen der kurzwelligen gemessenen Cotton-Effekte aus den
CD-Kurven für die Tris(chelat)-orthotellurate 12*, 14*, 16, 17, 18 (λ = 201 - 205 nm) und das
zweikernige Tellurat 24* (λ = 211 nm ) überein (s. Kap. 2.3.4.2, Tab. 2.3.4.1).
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Bei den zweikernigen Telluraten zeigen die MCD-Kurven bei λ > 250 nm einen weniger
steilen Abfall als für Gauss-Kurven zu erwarten wäre. Hier liegen vermutlich weitere negative
MCD-Effekte vor, die aber nicht groß genug sind, um als Schulter oder Maximum in
Erscheinung zu treten. In den entsprechenden UV-Kurven wurde schon eine ähnliche
Erscheinung beobachtet (s. Kap. 2.3.4.1). Bei den Tris(chelat)-orthotelluraten und bei
Orthotellursäure treten möglicherweise ähnliche Banden bei λ > 220 nm auf. Die Qualität der
erhaltenen MCD-Kurven ließ aber eine genauere Analyse der Kurvenform für diese
Verbindungen nicht zu.
Die MCD-Kurven der Tris(chelat)-orthotellurate ohne weitere funktionelle Gruppen lassen
sich mit der MCD-Kurve von Orthotellursäure vergleichen (s. Abb. 2.3.4.3.1). Die MCD-
Kurve von 11 ist gegenüber Orthotellursäure um etwa 10 nm bathochrom verschoben (s. Abb.
2.3.4.3.1). Das ist weniger als der beim Vergleich der UV-Kurven gefundenen Shift von 20 -
40 nm.
Die ∆ε-Beträge der zweikernigen Tellurate sind mehr als doppelt so groß wie die maximalen
∆ε-Beträge der entsprechenden Orthotellurate (s. Abb. 2.3.4.3.1). Das Maximum der ∆ε-
Beträge von Verbindung 21 ist zudem gegenüber dem von Verbindung 11 um 4 nm
verschoben (s.o.). Eine solche Erhöhung der ∆ε-Beträge kann durch die Größe der Moleküle
allein nicht erklärt werden.
Die MCD-Kurven der Tripod-orthotellurate zeigen deutlich breitere Banden als die MCD-
Kurven der Tris(chelat)-orthotellurate bzw. der zweikernigen Tellurate (s. Abb. 2.3.4.3.1). Sie
sind gegenüber den Maxima der UV-Spektren um ca. 10 nm bathochrom verschoben
(s. Abb. 2.3.4.3.4, Kap. 2.3.4.3.2). Die maximalen Beträge der ∆ε-Werte der Tripod-
orthotellurate sind um ca. 20 nm langwelliger als die Maxima der Tris(chelat)-orthotellurate,
aber in etwa gleich groß.
2.3.4.3.2 Vergleiche der MCD-Kurven untereinander und mit UV-Spektren
Organische Tellurate, die zu einer der in Kap. 2.3.4.1.1 genannten Klasse gehören
(Tris(chelat)-orthotellurate, zweikernige Tellurate, Tripod-orthotellurate) weisen
untereinander sehr ähnliche MCD-Kurven auf. Innerhalb der Fehlergrenzen, wie sie am
Anfang von Kap. 2.3.4.3 beschrieben sind, müssen die MCD-Kurven der Tris(chelat)-
orthotellurate 11 und 13 bzw. der zweikernigen Tellurate 21, 23 und 25 als gleich angesehen
werden (s. Abb. 2.3.4.3.2; 2.3.4.3.3).
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Abb. 2.3.4.3.2 MCD-Kurven der Tris(chelat)-orthotellurate 11 und 13 (in CH3CN)
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Abb. 2.3.4.3.3 MCD-Kurven der zweikernigen Tellurate 21 (durchgezogene Linie), 23
(gestrichelte Linie) und 25 (punktierte Linie) (alle in CH3CN)
Die genauesten MCD-Kurven liegen von den Tripod-orthotelluraten vor (s. Abb. 2.3.4.3.4), da
hier relativ flache Maxima oberhalb 220 nm, also im experimentell besser zugänglichen
Bereich (vgl. Anfang von Kap. 2.3.4.3), vorliegen.
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Abb. 2.3.4.3.4 MCD- und UV-Kurven von 32, 33 (in CH3CN)
Verbindung 33 besitzt gegenüber Verbindung 32 beim Maximum des ∆ε-Betrages einen
geringen bathochromen Shift von 3 nm. Der entsprechende Shift in den UV-Spektren ist
ebenfalls bathochrom, beträgt aber nur ca. 1 nm.
Berücksichtigt man den Shift von ca. 10 nm vom UV-Spektrum zur MCD-Kurve, ähneln sich
die beiden Kurven oberhalb der Maxima der ∆ε-Beträge. Die Maßstäbe ∆ε/ε in Abb. 2.3.4.3.4
betragen 1 : 7500 (MCD : UV).
Eine qualitative Ähnlichkeit der MCD- und UV-Kurven im langwelligen Bereich läßt sich
auch bei den anderen untersuchten organischen Telluraten zeigen. Da aber die UV-Spektren
keine Maxima oder gut aufgelöste Schultern aufweisen, ist der Shift vom UV-Spektrum zur
MCD-Kurve nicht direkt berechenbar.
Um dennoch einen möglichen Shift sichtbar zu machen, sind in Abb. 2.3.4.3.5 und 2.3.4.3.6
die UV-und MCD-Kurven der Tris(chelat)-orthotellurate und der zweikernigen Tellurate so
zusammengestellt, daß die Kurven oberhalb der MCD-Maxima möglichst weitgehend parallel
verlaufen. Zum besseren Vergleich der UV- und MCD-Kurven sind die ∆ε-Achsen der MCD-
Kurven in den Abb. 2.3.4.3.5 und 2.3.4.3.6 entgegen der Konvention mit negativen
Vorzeichen nach oben eingetragen.
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Abb. 2.3.4.3.5 MCD- und UV-Kurven von Tris(chelat)-orthotelluraten
(alle in CH3CN; ∆ε-Achse mit Vorzeichen entgegen der Konvention)
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Abb. 2.3.4.3.6 MCD- und UV-Kurven zweikerniger Tellurate
(alle in CH3CN; ∆ε-Achse mit Vorzeichen entgegen der Konvention)
Für die zweikernigen Tellurate ergibt sich so in Abb. 2.3.4.3.6 ein Maßstabsverhältnis
MCD : UV = ∆ε : ε von 1 : 7500, wie es schon für die Tripod-orthotellurate gefunden
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wurde (s. o.). Bei den Tris(chelat)-orthotelluraten in Abb. 2.3.4.3.5 erweist sich ein
Maßstabsverhältnis MCD : UV = ∆ε : ε von 1 : 10 000 als passender.
Bei den Verbindungen 11, 13 (s. Abb. 2.3.4.3.5), 21 und 23 (s. Abb. 2.3.4.3.6) wird im
Rahmen der Meßgenauigkeit kein Shift zwischen UV-und MCD-Spektrum beobachtet. Die
MCD-Kurve von Verbindung 25 weist dagegen nach Abb. 2.3.4.3.6 gegenüber dem UV-
Spektrum einen hypsochromen Shift von etwa 10 nm auf.
Im UV-Spektrum von 25 wurde eine bathochrome Verschiebung von bis zu 15 nm gegenüber
den anderen zweikernigen Telluraten 21 und 23 beobachtet (s. Kap. 2.3.4.1.2). Dagegen
unterscheidet sich die MCD-Kurve von 25 nicht von den MCD-Kurven der Tellurate 21 und
23 (s. o.). Der hypsochrome Shift der MCD-Kurve von Verbindung 25 gegenüber dem UV-
Spektrum kann also als das Fehlen des bathochromen UV-Shifts gedeutet werden.
2.3.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der optischen Spektroskopie
Die Verbindungsklassen Tris(chelat)-orthotellurate ohne weitere funktionelle Gruppen (11,
12*, 13, 14*), zweikernige Tellurate (21, 23, 24, 25), Tripod-orthotellurate (32, 33), Tartrat-
orthotellurate (16, 17, 18) und Verbindung 40 lassen sich anhand ihrer UV-, CD-, und MCD-
Kurven jeweils deutlich unterscheiden, während verschiedene Verbindungen einer Klasse nur
geringfügige Unterschiede in den UV-, CD- oder MCD-Kurven aufweisen. Da in den UV-
Spektren in der Regel keine Maxima oder deutlich markierte Schultern auftreten, ist eine
genaue Zuordnung der CD- bzw. MCD-Banden zu UV-Absorptionen nicht möglich. Alle
Maxima der ∆ε-Werte in CD- und MCD-Kurven liegen jedoch im Gebiet starker UV-
Absorptionen. (CD: ∆εmax/εmax = 1: 200 bis 1: 1000; MCD: ∆εmax:εmax = 1: 7000 bis 1: 13000.)
Die MCD-Kurven der untersuchten achiralen Verbindungen ähneln in ihrer Form oberhalb
220 nm spiegelbildlich den UV-Kurven der jeweiligen Verbindungen. Bei den Tripod-
orthotelluraten läßt sich außerdem ein bathochromer Shift der Maxima der ∆ε-Beträge
gegenüber den UV-Maxima von etwa 10 nm bestimmen.
Tris(chelat)-orthotellurate und zweikernige Tellurate mit den gleichen Liganden weisen
jeweils ähnliche UV-, CD- und MCD-Kurvenformen auf. Die Banden der zweikernigen
Tellurate sind jedoch bathochrom gegenüber denen der Orthotellurate verschoben
(UV: 20 - 25 nm, CD: 10 - 15 nm, MCD: ca. 10 nm). Die MCD-Kurven zweikerniger
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Tellurate weisen darüber hinaus mehr als doppelt so große ∆ε-Beträge auf wie die Kurven
entsprechender Tris(chelat)-orthotellurate.
Tartrat-orthotellurate erhalten gegenüber den unfunktionalisierten Tris(chelat)-orthotelluraten
durch die Alkoxycarbonylfunktionen zusätzliche UV- und CD-Banden bei ca. 230 nm. Diese
Banden lassen sich aber nicht mit den UV-Absorptionen und den CD-Banden der reinen
(R,R)-Weinsäuredialkylester bei ca. 215 nm vergleichen, da die UV-Absorption der Tartrat-
orthotellurate viel größer ist als die der (R,R)-Weinsäuredialkylester und weil die CD-Kurven
der Tartrat-orthotellurate bei 215 nm gerade das umgekehrte Vorzeichen der CD-Kurven der
(R,R)-Dialkyltartrate bei ca. 230 nm besitzen.
Es überrascht, daß sowohl UV- als auch CD-Kurven von Verbindung 18 in Acetonitril und
Cyclohexan sich kaum unterscheiden, da doch in diesen beiden Lösungsmitteln entgegen-
gesetzte Oktaeder-Konfigurationen überwiegen sollten (s. Kap. 2.5.1.8). Alle beobachteten
CD-Banden spiegeln aber vor allem die Stereochemie der Liganden wider, wie in Kap. 2.3.4.2
gezeigt wird. Die Konfiguration der oktaedrischen Zentren wirkt sich nur bei den
kurzwelligen Banden (ca. 205 nm) der Tris(chelat)-orthotellurate aus, die je nach Konfi-
guration des Isomers bei gleichem Vorzeichen stärker oder schwächer ausfallen
(s. Kap. 2.3.4.2.2).
Die Verbindung 40 zeigt UV- und CD-Kurven, die am ehesten mit denen der Tartrat-
orthotellurate vergleichbar sind. Im UV-Spektrum ergibt sich für 40 ein bathochromer Shift
von ca. 25 nm, wie er für zweikernige Tellurate gegenüber Tris(chelat)-orthotelluraten typisch
ist. Im CD erscheint die Bande bei 226 nm gegenüber der entsprechenden Bande der Tartrat-
orthotellurate eher hypsochrom verschoben und außerdem wesentlich vergrößert.
Tris(chelat)-orthotellurate und Tripod-orthotellurate zeigen recht unterschiedliche UV- und
MCD-Kurven. Offenbar spielt die Geometrie der organischen Tellurate eine erhebliche Rolle
für die Elektronenübergänge.
Die wichtigsten Daten der UV-, CD- und MCD-Spektroskopie sind in Tabelle 2.3.4.1
zusammengefaßt. Für die nicht genau auszumachenden Schultern bei 230 nm und die
möglichen Schultern bei 250 nm in den UV-Spektren wurden die experimentellen
Gesamtabsorptionskoeffizienten bei 230 nm bzw. 250 nm angegeben.
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Tabelle 2.3.4.1 UV- CD- und MCD-Daten organischer Tellurate, ausgewählter Diole und
von Orthotellursäure (Maximum: M, Schultern: S, Absorptionskante: K)
UV CD/MCD
Substanz Lösungs-
mittel
λ
(nm)
ε CD/
MCD
 λ
(nm)
∆ε 1)
Te(OH)6 Wasser 184 K
[68]
200[68]
230[68]
6200
2000
40
MCD 200 K -0,3
11
CH3CN 205 K
230
250
4600
900
250
MCD 207 M -0,3
12*
CH3CN 200 K
230
250
7500
1200
330
CD 205 - 201∞ M
249 - 251∞ M
-17$ bis -32∞ $
+3,1$ bis +1,9∞$
13
CH3CN 205K
230
250
5400
1200
MCD 202 M -0,5
14*
CH3CN 200 K
230
250
5600
900
380
CD 205 -201∞ M
247 -248∞ M
+10 bis +19∞
-1,8 bis -1,6∞
21
CH3CN 205 K
230
250
9700
3700
1000
MCD 211 M -1,1
23 CH3CN 205 K
230
250
11000
4600
1300
MCD 213 M -1,0
24* CH3CN 205 K
230
250
10700
3500
1000
CD 211 M
263 M
+ 22
-1,4
25 CH3CN 205 K
230
250
12900
7500
1900
MCD 215 M -1,1
32
CH3CN 217 M
230
250
2800
2300
900
MCD 226 M -0,4
33
CH3CN 218 M
230
250
3000
2500
1000
MCD 228 M -0,6
(R,R)-2,3-Butandiol CH3CN 200 K < 10 –
∞ Gleichgewichtswert
$ nicht richtig kalibriert: Die ∆ε-Werte fallen um ca. 20 - 30% zu groß aus, vgl. Abb. 2.3.4.2.5
1) bei MCD in Tesla-1
2.3 Physikalische Eigenschaften -67-
Fortsetzung von Tabelle 2.3.4.1
UV CD
Substanz
Lösungs-
mittel
λ
(nm)
ε  λ
(nm)
∆ε
(R,R)-Dimethyltartrat Wasser CD 215 M[65] -5,3
(R,R)-Diethyltartrat CH3CN 200 K
213 M
280
280 CD 216 M -6,5
(R,R)-
Diisopropyltartrat.
CH3CN
C6H12
200 K
214 M
200 K
212 M
350
330
400
320
CD
CD
216 M
217 M
-7,1
-8,6
16
CH3CN 205 K
230
250
6300
3400
1100
CD 202 M
230 M
-18
+12,1
17
CH3CN 205 K
230
250
6900
3800
1600
CD 202 M
233 M
-20
+7,5
18
CH3CN
C6H12
205 K
230 S
250
205 K
230 S
250
6000
3300
1400
6200
3500
1400
CD
CD
205 M
235 M
205 M
233 M
-22
+9,5
-21
+8,5
(R,R)-Weinsäure Wasser
C4H8SO2
212[70]
210 K
220 S
238
225
300
260
120
CD
CD
215 M[65]
216 M[70]
216 M[71]
218 M
-3,6
-4,4
-3,8
-6,5
Te2O14C8H4
· 4 DMSO 40
C4H8SO2 205 K
215 S
230
250
9900
8700
4000
700
CD 204 M
226 M
230
250
-7
+24,6
+19,0
+0,8
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2.3.4.5 Polarimetrie
Optische Drehwerte wurden vor allem im Zusammenhang mit kinetischen und
thermodynamischen Untersuchungen zur Umlagerung von TeO6-Oktaedern ermittelt (s. Kap.
2.5.1). So liegen für fast alle Verbindungen mehrere Angaben spezifischer Drehwerte vor (s.
Tab. 2.3.4.2).
Da sich alle Verbindungen in einem dynamischen Gleichgewicht der Isomere befinden oder
sich dahin entwickeln, beziehen sich die in Tabelle 2.3.4.2 angegebenen spezifischen
Drehwerte nur auf die dort aufgeführten Proben.
Die Verbindung 11 stellt einen Sonderfall dar, da hier die optische Rotation ausschließlich auf
die Chiralität des TeO6-Oktaeders zurückzuführen ist. Durch Kristallisation des racemischen
Gemischs aus (S)-(-)-Ethyllactat wurden in mehreren Versuchen ausschließlich Produkte mit
positiven Drehwerten erhalten. Die erhaltenen Produkte sind aber nicht enantiomerenrein
(vgl. Kap. 2.4.2.1).
Die gemessenen spezifischen Drehwerte betrugen zwischen -88 und +89°. Für alle
Verbindungen außer 11 wurden dabei je nach Lösungsmittel und Alter der Lösungen sowohl
positive als auch negative Drehwerte erhalten. Die Vorzeichen der Drehwerte und die
Vorzeichen der absoluten Konfiguration der Liganden lassen sich also nicht korrelieren, wie
das bei den CD-Kurven (vgl. Kap. 2.3.4.2) noch möglich ist. Sowohl bei der Einstellung des
Isomerengleichgewichts von 12* in CH3CN als auch beim Wechsel des Lösungsmittels für 18
von CH3CN zu C6H12 kehrt sich das Vorzeichen der optischen Rotation um. In den analogen
CD-Kurven der gleichen Präparate wird dagegen nur eine graduelle oder gar keine
Veränderung der ∆ε-Werte beobachtet (vgl. Kap. 2.3.4.2, Kap. 2.5.1.2). In beiden Fällen liegt
eine Inversion der oktaedrischen Zentren vor. Offenbar wirkt sich die absolute Konfiguration
der oktaedrischen Zentren stärker auf die optische Rotation aus als auf die CD-Kurven.
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Tabelle 2.3.4.2 Drehwerte und spezifische Drehwerte organischer Tellurate
Verbindung Konzentra-
tion
(g / 100 ml)
gemessener
Drehwert
α
(°)
spezifischer
Drehwert
[α]
(° ml g-1 dm-1)
Temperatur
( °C)
Lösungs-
mittel
Alter der
Probe
11
5,93
10,315
2,34
6,1
11,18
21,0
+0,081
+0,160
+0,04
+0,02
+0,196
+0,219
+1,37
+1,55
+1,71
+0,32
+1,75
+1,04
20
20
20
20
25
30
CHCl3 frisch
1) 3,428 +1,159
+0,075
-0,041
+33,8
+2,2
-1,2
60
60
24
CHCl3 frisch
∞
∞
2) 6,288
19,000
+2,742
-0,095
+43,6
-0,5
24
24
CHCl3
CDCl3
frisch
∞
3) 1,827 +1,133
-0,047
+62,0
-2,6
24 CHCl3 frisch
∞
12* 4) 1,827 +1,240
-0,042
+67,9
-2,3
25 CHCl3 frisch
∞
4) 3,000 +2,667
-0,063
+88,9
-2,1
26 CH3CN frisch
∞
14*
+1,415
-0,981
-0,866
26
25
48
CHCl3 frisch
∞
∞
24*
6,105
3,04
-5,350
-4,035
-0,635
+0,094
-87,6
-66,1
-20,9
+3,1
20
20
CHCl3
CH3CN
4,5 min
∞
1 min
∞
16
11,3 + 6,010 + 53,2 30 CDCl3 ∞
18
10,0 +0,571
-1,518
-1,136
-1,585
-3,689
-4,434
+5,71
-15,18
-11,36
-15,85
-36,89
-44,34
30
30
30
30
30
30
C6H12
C6D5CD3
CDCl3
Aceton-d6
DMSO-d6
CD3CN
∞
∞
∞
∞
∞
∞
Schichtdicke d = 1 dm
1) Rohprodukt; 2) erstes 1 × umkristallisiertes Produkt
3) erstes 2 × umkristallisiertes Produkt; 4) zweites 2 × umkristallisiertes Produkt
1) - 4) vgl. Anhang 4.2
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2.3.5 Massenspektroskopie
Massenspektren wurden in der Gasphase (EI) und in Matrix (SIMS, NBA und DTE/DTT)
gemessen (s. Kap. 3.1.1). Matrixexperimente sind auch bei nicht verdampfbaren
Verbindungen durchführbar. Der direkte Vergleich der Meßmethoden am Beispiel von
Verbindung 25 bestätigt die Erfahrung, daß Matrixexperimente auch einen höheren Anteil an
schwereren Fragmenten, insbesondere der Molekülionen, aufweisen (s. Tab. 2.3.5.1).
Abbildung 2.3.5.1 und Abbildung 2.3.5.2 zeigen beispielhaft die Massenpektren eines
Orthotellurates und eines zweikernigen Tellurates. Anhand des charakteristischen
Isotopenmusters von Tellur lassen sich die tellurhaltigen Fragmente leicht erkennen. So stehen
z. B. die 3 stärksten Peaks zu dem Fragment bei m/z = 202 in Abb. 2.3.5.1 wie die
Orgelpfeifen im Abstand von 2 Masseeinheiten und spiegeln so die natürliche Verteilung der
häufigsten Te-Isotope wider (130Te %, 128Te %, 126Te %).
Abb. 2.3.5.1 Massenspektrum von 12* (EI)
Bei zweikernigen Verbindungen muß jedoch beachtet werden, daß die häufigste Masse aus
der Kombination von zwei Tellurisotopen um 4 Masseneinheiten unter der Masse von zwei
130Te-Isotopen, den häufigsten Isotopen, liegt. Dieses Muster liegt in Abb. 2.3.5.2 z. B. bei
den Fragmenten mit m/z = 520 und m/z = 404 vor. Im folgenden beziehen sich alle Angaben
auf den größten Peak eines Isotopenmusters, also auf die häufigste Masse aus der
Kombination aller Isotope. In einkernigen Verbindungen ist dies das Isotop 130Te, in
zweikernigen Verbindungen sind es die Kombinationen der Isotopen 126Te-130Te, 130Te126Te
und 128Te-128Te.
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Abb. 2.3.5.2 Massenspektren von 25 (EI, Ausschnitt)
Molekülionen M werden bei Gasphasenmassenspektren in der Regel nicht gefunden
(s. Tab. 2.3.5.1). Die Massenspektren lassen sich außer bei Verbindung 40 durch einen
sukzessiven Abbau der Liganden beschreiben.
Darüber hinaus wird aber die Abspaltung einer Seitenkette eines der Liganden beobachtet
(Abspaltung von R, s. Tab. 2.3.5.1). In keinem Fall (außer bei Verbindung 40, s. u.) wurden
schwerere Fragmente als das berechnete Molekülion (vgl. Tab. 2.3.5.1) gefunden. Die
Messungen bestätigen somit direkt, daß in der Tat ein- und zweikernige Verbindungen
vorliegen.
Die Massenspektren außer für die Verbindung 40 sind in Tabelle 2.3.5.1 zusammengefaßt.
Alle Spektren ohne weitere Kennzeichnung beziehen sich auf positive Ionen.
Die Abspaltung eines Liganden kann A) an der Te-O-Bindung oder B) an der TeO-C-Bindung
erfolgen. Zur Abspaltung eines zweizähnigen Liganden müssen zwei Bindungen gespalten
werden. Dabei werden die Fragmentierungen A)A) und A)B) beobachtet. In einigen Fällen
wird auch C) ein Fünfring an der C-C-Bindung gespalten und ein halber Ligand nach A)C)
abgespalten. Diese Fragmentierung entspricht der halbseitigen Malaprade- und der Criegee-
Spaltung [73] von vic-Diolen. Die Spaltung nach A)A) läßt sich auf diese Weise als
vollständige Malaprade- bzw. Criegee-Spaltung interpretieren.
Zur Abspaltung eines dreizähnigen Liganden müssen drei Bindungen gespalten werden. Dabei
wird nur die Fragmentierung A)A)A) beobachtet.
Bezeichnet man die Liganden mit L und das Ausgangsmolekül mit M, so treten folgende
Massen auf:
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- für die Fälle A), A)A) und A)A)A): ein Fragment mit M - L,
- für die Fälle B) und A)B): ein Fragment mit M - L + O bzw. M - L + OH
- für den Fall A)C) mit symmetrischem Ligand: ein Fragment mit M - ½ L.
Durch wiederholte Abspaltung von Liganden nach dem oben angegebenen Muster lassen sich
die meisten der in Tabelle 2.3.5.2 gefundenen Massen erklären. Gegenüber der Abspaltung
ganzer oder halber Liganden ist unter den jeweils stabilsten Fragmenten die Abspaltung einer
Seitenkette R nur im Falle der Tartrat-Orthotellurate von Bedeutung..
Bei den cyclischen zweikernigen Telluraten 24 und 25 überwiegen insgesamt die
zweikernigen Fragmente. Einkernige Fragmente werden aber auch gefunden und können an-
hand ihres charakteristischen Isotopenmusters eindeutig zugeordnet werden (s. Abb. 2.3.5.1).
Bei der acyclischen Verbindung 3 liegen jedoch überwiegend einkernige Fragmente vor. Bei
dieser Verbindung muß nur eine verbrückende Te-O-Bindung gebrochen werden, um zu
einkernigen Fragmenten zu gelangen. Der Bruch von gleich zwei verbrückenden Te-O-
Bindungen ist offenbar schwieriger als der Bruch zweier Bindungen nach A), B) oder C).
Tabelle 2.3.5.1 Massenspektren organischer Tellurate
Verbindung
Methode
11
EIF)
12*†
EIF)
13†
EIV)
16†
EIF)
17†
EIV)
18†
+SIMSF)
NBA
18†
-SIMSF) -)
NBA
32
+SIMSF)
DTE/DT
T
33
+SIMSF)
DTE/DT
T
Molmasse M* 310 352 394 658 742 826 826 364 392
Ligand L = C2H4O2 C3H6O2 C4H8O2 C6H8O6 C8H12O6 C10H16O6 C10H16O6 C5H9O3 C6H11O3
Rest R = CH3 CH3 C2H3O2 C3H5O2 C4H7O2 C4H7O2
M (± H) 0,2 0,3 16 11 100 70
M - R 0,4 2 5
M - L (± H) 4 4 2 2 100 86 74 100
M - L - R 6 7 100 100 42 10
M - L - ½ L(±H) 41 17# 8
M - 2 L + O(±H) 2 2 9 12
M - 2 L 100 100 100 53 76 22
M - 2 L - R 25 53(+2H) 8
M - 3 L + O(H) 3+2 2
M - 3 L 8 4 7 6 70
† Diastereomerengemisch
F) Gerät Finnigan MAT 95
V) Gerät Varian MAT CH5-DF
M* Die Molmassen beziehen sich auf die häufigste Masse der Kombination aller Isotope
(s. Text)
# Summe aus der Abspaltungen von HCHO (15,3 %) und CH3CHO (1,4 %)
-) -SIMS: Matrixexperiment, negativ geladene Ionen, Fragment für m/z =145: L-R (145) 100%
außerdem für 11: M - 2 L - ½ L 5 %
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Fortsetzung von Tabelle 2.3.5.1 Massenspektren
Verbindung Te(OMe)6
1
Te(OEt)6
2
(EtO)5TeOTe(OEt)5
3
24† 25†
Methode Lit EI +SIMSF)
DTE/DTT
EIF) EIF) +SIMSF)
NBA
Molmasse M* 316 400 722 640 752
Ligand L = CH3O C2H5O C2H5O C4H8O2 C6H12O2
R = CH3 CH3
M (± H) 70
M - R 0,07F) 6 3
M - L + O( + H) 0,5
M - L (± H) x x 46F) / 54V) 3 0,15F) 0,1 82
M - L - R 1,6F) 12 9
M - L - ½ L(+H) 1,2F)
M - 2 L + 2 O(+H) 24F)
M - 2 L + O(±H) 6 2
M - 2 L 96F) / 9V) 92 55
M - 3 L + O 16
M - 3 L 100 100F),V) 8 (+2H) 100F) / 7V) 100 45
M - 4L+2O 50
(+3H)F)
3 (+H) 2,5 (+2H)F)
M - 4 L + O(+H) 7V) 3 16F)
M - 4 L 17F)
M - 5 L + O(H) 6
† Diastereomerengemisch
F) Gerät Finnigan MAT 95
V) Gerät Varian MAT CH5-DF
-) -SIMS: Matrixexperiment, negativ geladene Ionen
M* Die Molmassen beziehen sich auf die häufigste Masse der Kombination aller Isotope
(s. Text)
x ohne Intensitätsangabe
außerdem für 2: TeL(OH)2 7% (EI
V)), Te(OH)3 10% (EI
V))
für 3: TeL5 25 %; TeL3 100%; TeL2OH 17%
für 24: TeL 100% (EIV)), 32% (EIF)); TeO + ½ L 4% (EIF)); Te + ½ L 10% (EIV)), 5% (EIF))
für 25: TeL2 - R 8% (EI), 19% (+SIMS); TeLOH 100% (+SIMS)
Die Verbindung 40 unterscheidet sich in ihrem Massenspektrum (Matrix, negative Ionen)
stark von den bisher in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen (s. Abb. 2.3.5.2,
Tab. 2.3.5.2). Die Fragmente weisen eindeutig das Isotopenmuster einer zweikernigen
Tellurverbindungen auf. Die Massen oberhalb m/z = 580 (Zusammensetzung Te2O14C8H4)
können sowohl durch die Anwesenheit von Lösungsmittel DMSO (M = 78) als auch durch die
Anwesenheit der Matrix NBA (Nitrobenzylalkohol, M = 153) erklärt werden (s. Tab. 2.3.5.2).
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Abb. 2.3.5.2 Massenspektrum von 40
(Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2, gelöst in DMSO –SIMS, NBA)
Tabelle 2.3.5.2 Massenspektrum von 40 (Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2, gelöst in DMSO)
Methode: –SIMS, NBA, M¯ (Te2O14C8H4) = 580
M¯ Intensität Zuordnung .
716 6% (M + NBA - H-O bzw. M + 2 DMSO - O)
700 95% (M + NBA - H - 2 O bzw. M + 2 DMSO - 2 O)
594 9%
583 7%
581 6% (M + H)
565 11% (M - O + H)
548 100% (M - 2 O)
425 9%
423 7%
Bei der Fragmentierung wird hier ansonsten offenbar Sauerstoff abgespalten. So weist das
intensivste Ion bei m/z = 548 eine Massendifferenz von 2 O zur (berechneten) Masse des
Molekülions von Te2O14C8H4 auf.
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2.3.6 Molgewichtsbestimmung
Zur Molmassenbestimmung kann grundsätzlich die Massenspektroskopie herangezogen
werden (s. Kap. 2.3.5). Da aber nicht immer ein Molekülion gefunden wurde, sich von
Verbindung 21 kein Massenspektrum anfertigen ließ und die Bildung höhermolekularer
Spezies in Lösung ausgeschlossen werden sollte, wurden von einigen Verbindungen die
Molmassen mit Hilfe der Dampfdruckosmometrie und der Gelpermeationschromatographie
bestimmt.
2.3.6.1 Dampfdruckosmometrie
Es wurden die Verbindungen 21, 25 und 40 untersucht. Die Verbindungen 21 und 40 mußten
wegen ihrer geringen Löslichkeit in THF in DMSO-Lösung untersucht werden. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2.3.6.1 zusammengefaßt.
Tabelle 2.3.6.1 Molgewichtsbestimmung organischer Tellurate mit Dampfdruckosmometrie
Verbindung Molmasse
bestimmt
Molmasse
berechnet
Bedingungen§
21 480 527,4 DMSO/ 90 °C
25 721 751,9 THF/ 45 °C
Te2O14C8H4 · 4 DMSO 40 799 891,8 DMSO/ 90 °C
§Bei der Verwendung von DMSO als Lösungsmittel stellt sich das Gleichgewicht etwa
dreimal so langsam ein wie bei THF, so daß hier etwas größere Abweichungen vom
berechneten Molekulargewicht zu erwarten sind.
Die gefundenen Molmassen bestätigen, daß auch in Lösung zweikernige Spezies der
untersuchten Verbindungen vorliegen.
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2.3.6.2 Gelpermeationschromatographie
Die Molmassen der Verbindungen 18, 24 und 25 wurden mit Hilfe der
Gelpermeationschromatographie (GPC) in THF überprüft. Für alle Verbindungen wurde
genau ein scharfes Signal detektiert, was die einheitliche Molmasse der bei diesen
Verbindungen auftretenden Isomere in Lösung bestätigt. Das Elutionsvolumen V sollte
darüber hinaus in einem linearen Verhältnis zu den Logarithmen der Molmassen M stehen,
wobei V mit steigendem M abnimmt. Abb. 2.3.6.1 zeigt, daß diese Beziehung im Rahmen der
Meßgenauigkeit erfüllt ist und es sich daher bei Annahme einer einkernigen Verbindung für
18 bei den Verbindungen 24 und 25 nur um höchstens zweikernige Verbindungen handeln
kann.
Tabelle 2.3.6.2 Gelpermeationschromatographie von 18, 24 und 25 (in THF)
Verbindung Elutionsvolumen
V
(ml)
Molmasse M
berechnet
(g/mol)
Molmasse M
nach Abb. 2.3.6.1
(g/mol)
18 45,8 824,3 838
24 49,6 639,6 660
25 48,3 751,9 716
45 46 47 48 49 50
Elutionsvolumen V (ml)
2
3
4
5
6
7
8
9
100
1000
M (g/mol)
Abb. 2.3.6.1 Gelpermeationschromatographie von 18, 25 und 24 (in THF)
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2.3.7 Röntgenstrukturanalysen
Für die Verbindungen 11, 16, 24 und 33 liegen Röntgenstrukturanalysen vor (s. Abb. 2.3.7.1).
An dieser Stelle werden nur die wichtigsten Bindungslängen und -winkel verglichen.
Strukturberichte und eine umfassendere Sammlung von Röntgenstrukturdaten der
Verbindungen 16, 24 und 33, die in dieser Arbeit erstmalig untersucht wurden, befinden sich
in Anhang 4.4. Die Daten für Verbindung 11 sind entnommen aus [20].
Die Elementarzellen von 11, 16 und 24 enthalten je 4 symmetrieäquivalente Moleküle. Die
Verbindungen 11 und 24 liegen als Racemat aus 2 Enantiomerenpaaren vor. Die Moleküle
von 11 besitzen C1-Symmetrie, d. h. alle Atome befinden sich in unabhängigen Lagen. Die
Moleküle von 16 und 24 besitzen C2-Symmetrie. Dadurch sind in Verbindung 16 zwei der
5-Ringe äquivalent. Von dem dritten 5-Ring sind jeweils die CH3OCOCH-Fragmente
äquivalent. In Verbindung 24 läßt sich die C2-Achse durch beide Telluratome legen. Dadurch
werden jeweils die 5-Ringe an einem Telluratom äquivalent. Die Elementarzelle von 33
enthält nur ein Molekül, das aber noch ein Inversionszentrum (im Telluratom) enthält.
Dadurch werden die beiden Liganden äquivalent.
11 16 24 33
Λ Λ RR RR RR ∆∆ RR RR RR RR
2 Enantiomerenpaare 4 Moleküle 2 Enantiomerenpaare 1 Molekül
Abb. 2.3.7.1 Strukturen organischer Tellurate,
stereochemische Zuordnung der abgebildeten Enantiomere und
Zahl der Moleküle bzw. Enantiomerenpaare in der Elementarzelle
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Alle Atome (außer Wasserstoff) in Abb. 2.3.7.1 sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 30% dargestellt. Aus der Größe der Ellipsoide in Abb. 2.3.7.1 gehen somit zwei Dinge
direkt hervor:
1. Die Telluratome sind jeweils fester in ihren Gitterplätzen verankert als alle anderen Atome
des Moleküls.
2. Das Ringsystem in Verbindung 33 mit 6-Ringen ist weitaus rigider als die Ringsysteme in
den Verbindungen 11, 16 und 24 mit 5-Ringen.
Kristalle von Te(OMe)6 1 erwiesen sich als zu stark fehlgeordnet für eine Röntgen-
strukturanalyse. Offenbar findet schon bei Raumtemperatur eine Rotation des relativ
kompakten Te(OMe)6-Moleküls statt. Im Festkörper-
125Te-NMR-Spektrum von 1 ergibt sich
eine scharfe Linie mit etwa der gleichen chemischen Verschiebung wie in Lösung [53]
(vgl. Kap. 2.3.3.3).
2.3.7.1 Bindungslängen
Die bekannten Te-O-Bindungslängen organischer Tellurate liegen alle im Bereich von 190 bis
195 pm (s. Tab.2.3.7.1). Sie unterscheiden sich damit nicht von den entsprechenden
Bindungslängen der Tellur(VI)-säuren. Die Bindungslängen verschiedener Verbindungen mit
TeO6-Oktaedern sind in Tabelle 2.3.7.1 zusammengefaßt.
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Tabelle 2.3.7.1 Te-O-Bindungslängen in pm (nur unabhängige Lagen)
33 24 11
[20]
16
H6TeO6
[9, 40]
meta-H2TeO4
[10]
190,6(4) 190,8(3) 191,3(5) 191,7(4) 190,7 - 193 190,3 (OH)
191,4(4) 191,4(3) 191,8(5) 192,5(4) (je nach 190,5 (b)
191,7(5) 191,9(3) 192,0(5) 193,3(4) Modifikation 193,0 (b)
192,0(3) 192,6(5) und Autor)
194,1(3) (b) 193,0(6)
194,2(3) (b) 194,2(6)
β-TeO3
[49]
Li6TeO6
[89]
K4H4Te2O10
• ≈7 H2O
[11]
Na2K4H2Te2O10
•.14 H2O
[12]
Li8Te2O10
[90]
187 (b) 206 (α-Form) 186,1 1,901 187,0(5)
189,4 1,912 187,5(5)
198,5 (OH) 2,026 (OH) 189,5(5)
198,5 (b) 2,036 (b) 190,0(5)
200,5 (OH)
202,9 (b)
200,7(4) (b)
203,2(4) (b)
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle
(b) verbrückender Sauerstoff
Es zeigt sich, daß die meisten Verbindungen (Ausnahme β-TeO3 und Li6TeO6) Te-O-
Bindungslängen in der Nähe der Summe der Ionenradien von 196 pm [89] aufweisen. Bei den
bekannten zweikernigen Verbindungen besitzen die verbrückenden Sauerstoffatome in allen
Fällen einen geringfügig längeren Bindungsabstand als die endständigen bzw. die an
Wasserstoff oder organische Reste R gebundenen Sauerstoffatome. Dies spricht für eine
tendenziell schwächere Bindung an diesen Stellen im Vergleich zu den anderen
Sauerstoffliganden. Zu beachten bleibt aber, daß für verbrückende Te-OTe-Bindungen
Abstände im Bereich von 187 pm (β-TeO3) bis 204 pm (Na2K4H2Te2O10 •.14 H2O,
s. Tab. 2.3.7.1) gefunden werden. Sie können somit stärker schwanken als die in organischen
Telluraten gefundenen Te-OR-Bindungen.
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2.3.7.2 Bindungswinkel
a) Diaxiale O-Te-O-Bindungswinkel
In allen organischen Telluraten(VI) (außer möglicherweise Verbindung 40) werden TeO6-
Einheiten gefunden, die im Idealfall eine oktaedrische Symmetrie annehmen können. An den
diaxialen O-Te-O-Bindungswinkeln läßt sich die Abweichung der TeO6-Geometrie von der
Oktaederform am besten studieren. Der ideale Winkel von 180° sollte am ehesten von
acyclischen Verbindungen eingenommen werden. Für wäßrige Lösungen von Te(OH)6 ist dies
röntgenografisch nachgewiesen [7]. Aber auch die Verbindungen Te(OTeF5)6 und
Te[OTe(C8H8)(S2P(OEt)2)]6, und sogar meta-H2TeO4 und TeO3 weisen, bedingt durch die
Symmetrie der Kristalle, diaxiale O-Te-O-Winkel von exakt 180 ° auf.
Ein Winkel von exakt 180 ° wird (symmetriebedingt) auch von Verbindung 33 im festen
Zustand realisiert. Die anderen röntgenographisch untersuchten organischen Tellurate 11, 16
und 24 weisen dagegen einen um 7 bis 11° reduzierten O-Te-O-Bindungswinkel auf
(s. Tab. 2.3.7.2).
Die unterschiedlich starke Verzerrung der TeO6-Oktaeder und die damit verbundene
magnetische Entschirmung ist eine Erklärung für die sehr unterschiedliche 125Te-NMR-
Verschiebung von Verbindung 33 im Vergleich mit 11, 16, und 24 (s. Kap. 2.3.3.3). So kann
das hier Beschriebene zum Teil auf die Situation in Lösung übertragen werden.
b) O-Te-O-Chelatwinkel
Die Verzerrung der diaxialen O-Te-O-Winkel läßt sich auf das Größenverhältnis von den
verwendeten Chelatliganden zu dem Zentralatom zurückführen. Der Winkel φ zwischen zwei
cis-ständigen Sauerstoffatomen im idealen Oktaeder beträgt 90°. Um diesen Winkel
auszubilden, müßte der Ligand genau zu der Größe des vorgegebenen Zentralatoms passen.
Dies scheint bei dem Tripod-Liganden in Verbindung 33 der Fall zu sein. Die Abweichungen
vom idealen Winkel sind ähnlich klein wie bei acyclischen TeO6-Verbindungen
(s. Tab. 2.3.7.2).
Der Ethandiolato-Ligand (und seine am Kohlenstoff substituierten Derivate) bildet mit
Tellur(VI) 5-Ringe, die O-Te-O-Winkel kleiner als 90° aufweisen (s. u.). Der Ligand ist also
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zu klein, um den Oktaederwinkel von 90° auszubilden. Daraus resultiert dann auch eine
Verzerrung der diaxialen O-Te-O-Winkel. Bei kleineren Bindungsabständen Zentralatom-
Sauerstoff in den analogen SeO6-Oktaedern ist demnach auch die Verzerrung der diaxialen
Bindungswinkel kleiner als in Verbindung 11 (s. Tab. 2.3.7.2).
In dem zu 11 analogen Wolframat(VI) treten den Te-O-Bindungen vergleichbare W-O-
Bindungslängen auf: 1,880(14); 1,881(15); 1,911(15), 1,912(15); 1,929(15); 1,932(15) pm [94]
(vgl. Tab. 2.3.7.1). Trotzdem sind die Chelatwinkel φ und die diaxialen O-W-O-Winkel
kleiner als die entsprechenden Winkel in Verbindung 11 (s. Tab. 2.3.7.2). Offenbar ist die
Tendenz zur Bildung von oktaedrischen Strukturen bei gleichen sterischen Vorgaben bei
Telluraten(VI) stärker ausgeprägt als bei Wolframaten(VI).
Aus dem Winkel φ, den das Zentralatom von Chelatverbindungen mit zwei koordinierenden
Atomen bildet, berechnet sich gemäß [91] der sogenannte „normalisierte Biß“ b nach der
Gleichung 2.3.1:
b = 2 sin(φ/2) (Gl. 2.3.1)
In Tabelle 2.3.7.3 sind neben den aus Alkoholen und Tartraten gebildeten Liganden auch
doppelt verbrückenden Sauerstoffatome von Verbindung 24 als Chelatligand aufgefaßt. Hier
wirkt praktisch eine Kante des TeO6-Oktaeders als Ligand. Für acyclische Verbindungen
sowie TeO3 und meta-H2TeO4 sind in Tabelle 2.3.7.2 alle nicht diaxialen O-Te-O-Winkel in
der Spalte „Chelatwinkel φ“ angegeben.
Die Aktivierungsenergie der Inversion des oktaedrischen Zentrums ohne Bindungsbruch kann
als Funktion des normalisierten Bisses theoretisch berechnet werden. Die so berechnete
Aktivierungsenergie sinkt für alle in Frage kommenden Mechanismen [91] bei fallendem
normalisierten Biß. Eine solche Tendenz wird in Kapitel 2.5.1 im Vergleich zwischen
unfunktionalisierten ein- und zweikernigen Telluraten experimentell gefunden. Der kleinere
normalisierte Biß der zweikernigen Tellurate, verursacht durch die verbrückenden
Sauerstoffatome, mag die Ursache hierfür sein. Die deutlich geringere Aktivierungsenergie
der Verbindung 16 gegenüber 11 (s. Kap. 2.5.1) kann jedoch anhand der Röntgenstrukturdaten
in Tabelle 2.3.7.2 nicht erklärt werden.
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Tabelle 2.3.7.2 O-Te-O-Bindungswinkel in TeO6-Verbindungen und normalisierter Biß
Verbindung Diaxiale Winkel
in °
Chelatwinkel φ
in °
normalisierter
Biß b=2 sin (φ/2)
Referenz
Te(OH)6
(monoklin,
Neutronenbeugung)
180
88,69(7); 91,07(6)
92,08(7); 87,60(6)
88,38(6); 90,71(7)
1,398; 1,427
1,440; 1,384
1,394; 1,423
[8]
Te(OTeF5)6 180
90,8(2)
90,9(2)
91,2(2)
1,424
1,425
1,429
[92]
Te[OTe(C8H8)(S2P(OEt)2)]6 180
90,3(3)
90,4(3)
90,8(3)
1,418
1,419
1,424
[93]
TeO3 180 90 1,414
[49]
meta-H2TeO4 180
86,3; 93,8
88,6; 91,4
89,0; 91,0
1,368; 1,460
1,397; 1,431
1,402; 1,427
[10]
Li8Te2O10 169,4(2) (b)
170,5(2) (b)
175,6(2)
78,9(2) (b)
90,8(2); 90,8(2)
92,1(2); 92,1(2)
99,0(2)
1,261
1,424; 1,424
1,440; 1,440
1,521
[90]
33 180
90,4(2)
90,6(2)
91,1(2)
1,419
1,422
1,428
diese
Arbeit
24
169,6(1) (b)
169,6(1) (b)
171,4(2)
172,8(2)
79,3(2) (b)
79,4(2) (b)
85,2(1)
85,5(1)
1,276
1,278
1,354
1,358
diese
Arbeit
16
170,4(2)
170,7(2)
84,6(2)
86,0(2)
1,346
1,364
diese
Arbeit
11
171,7(3)
172,0(2)
172,7(2)
84,8(3)
85,0(2)
85,8(2)
1,349
1,351
1,361
[20]
176,4 1) 89,2 2) 1,404 [20]
W
O
O
158,6(7)
161,6(6)
163,7(6)
77,1(7)
79,1(7)
79,9(7)
1,246
1,274
1,284
[94]
Nur unabhängige Lagen sind angegeben.
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle
(b) unter Beteiligung verbrückender Sauerstoffatome
1) Durchschnitt aus 12 Werten von 175,0 - 178,2 °
2) Durchschnitt aus 12 Werten von 87,1 - 91,2 °
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2.3.7.3 Diederwinkel und Ringstrukturen
Mit Hilfe der Diederwinkel aus den Röntgenstrukturanalysen können auch Informationen zu
den Konformationen der Verbindungen im festen Zustand gewonnen werden. Von
besonderem Interesse sind hier die Konformationen der Ringe.
5- und 6-Ringe
Vier Punkte im Raum können ein chirales System aufbauen, das nach den Nomenklaturregeln
der „windschiefen Gerade“ [95] mit „δ“ (Rechtsschraube) bzw. „λ“ (Linksschraube) bezeichnet
wird. Für Chelatliganden sind dabei die koordinierenden Atome und deren nächste Nachbarn
maßgeblich.
In den hier behandelten Verbindungen ist dies stets der Winkel OCCO. Besitzt dieser Winkel
ein positives Vorzeichen, so besitzt der Ring die Konformation „δ“, ist er negativ, so heißt die
Konformation „λ“. Dies ist in Abb. 2.3.7.2 illustriert.
Abb. 2.3.7.2 Newmanprojektion eines δ-TeOCCO-5-Rings
Auf diese Weise lassen sich alle TeOCCO-5-Ringe und TeOCCO-6-Ringe leicht einer
Konformation zuordnen (s. Tab. 2.3.7.3).
Es zeigt sich, daß die übrigen Diederwinkel häufig mit den Werten für Cyclopentan in der
Halbsesselkonformation bzw. in der Briefumschlagkonformation vergleichbar sind [96]. Diese
Werte sind deshalb in Tabelle 2.3.7.3 zum Vergleich mitaufgenommen, und die einzelnen
Ringe werden im Folgenden diesen Konformationen zugeordnet. Für die 6-Ringe in 33 finden
sich Diederwinkel vergleichbar mit denen des Cyclohexanhalbsessels [96] (Diskussion s. u.). In
Tabelle 2.3.7.4 sind nur die unabhängigen Lagen aufgenommen.
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Tabelle 2.3.7.4 Diederwinkel und Konformationen in 5- und 6-Ringen organischer Tellurate
Winkel
Cyclo-
pentan
Halb-
sessel[96]
Cyclo-
pentan
Briefum-
schlag [96] 11 16
24 33
Cyclo-
hexan
Halb-
sessel [96]
OCCO +42 δ +40 δ +22,04 δ +41,46 δ -22,91 λ -22,30 λ +32 δ
OCCC +45,77 -32
CCCO -73,85 +64
CCOTe -34 -25 -12,30 -31,97 +18,66 +24,37 -32
COTeO +13 0 +0,43 +12,17 -7,32 +32,58 -32
OTeOC +13 +25 +11,59 +12,17 -4,94 -58,64 +64
TeOCC -34 -40 -21,12 -31,97 +16,27 +23,57 -32
OCCO -42 λ -40 λ +41,58 δ -18,84 λ -19,81 λ -21,57 λ -32 λ
OCCC +44,29 +32
CCCO -71,07 -64
CCOTe +34 +40 -31,23 +0,58 +18,95 +21,43 +32
COTeO -13 -25 +10,59 +12,38 -10,25 +33,23 +32
OTeOC -13 0 +13,41 -24,14 -0,60 -58,56 -64
TeOCC +34 +25 -33,11 +28,91 +11,32 +24,37 +32
OCCO +44,27 δ -21,06 λ
OCCC +46,67
CCCO -73,65
CCOTe -36,70 +23,57
COTeO +15,37 +31,98
OTeOC +9,99 -57,19
TeOCC -31,6 +21,43
Die Elementarzelle von 33 enthält ein Inversionszentrum. Alle angegebenen Ringe kommen
noch einmal mit umgekehrten Vorzeichen in der δ-Konformation vor.
Die Elementarzelle von 24 enthält ein Racemat. Die Angaben beziehen sich auf das
∆∆-Enantiomer (s. Abb. 2.3.7.1). Alle Konformationen sind λ bezüglich ihrer
koordinierenden O-Atome. Die Moleküle enthalten noch eine C2-Achse durch die beiden Te-
Atome, wodurch die beiden 5-Ringe je eines Telluratoms symmetrieäquivalent werden. Die in
Tabelle 2.3.7.1. angegebenen Ringe kommen also jeweils pro Molekül zweimal vor. Das in
Abb. 2.3.7.1. gezeigte Molekül der Verbindung 24 stellt das Konformere (λλ∆)(∆λλ) dar. Das
andere Enantiomer enthält die 5-Ringe mit umgekehrten Vorzeichen der Diederwinkel in der
δ-Konformation.
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In zwei symmetrieäquivalenten 5-Ringen liegt eine abgeflachte Briefumschlagkonformation
mit abgeflachten Winkeln vor. Eines der Kohlenstoffatome liegt außerhalb der OTeOC-
Ebene. In den beiden anderen, ebenfalls symmetrieäquivalenten 5-Ringen liegt eine
Halbsesselkonformation mit abgeflachten Winkeln vor.
Die absolute Konfiguration des oktaedrischen Zentrums in Verbindung 16 ist Λ. Dies ergibt
sich aus Abb. 2.3.7.1, da die absolute Konfiguration R der 6 asymmetrischen
Kohlenstoffatome durch die Wahl des in die Synthese eingesetzten Diols feststeht (vgl.
Kap. 2.4.2.4, 3.2.8). Einer der 5-Ringe ist δ-konformiert bezüglich seiner koordinierenden O-
Atome. Die beiden anderen 5-Ringe sind symmetriegleich und λ-konformiert. Das in
Abb. 2.3.7.1. gezeigte Molekül der Verbindung 16 stellt also das Konformere Λδλλ dar.
Der 5-Ring mit δ-Konformation liegt in der Halbsesselform vor, die beiden 5-Ringe mit
λ-Konformation liegen in einer abgeflachten und zusätzlich verzerrten Briefumschlagform
vor, in der jeweils eines der Sauerstoffatome außerhalb der CCOTe-Ebene liegt.
Die Elementarzelle von 11 enthält ein Racemat. Die Angaben beziehen sich auf das
Λ-Enantiomer (s. Abb. 2.3.7.1). Alle Konformationen sind δ bezüglich ihrer koordinierenden
O-Atome. Das in Abb. 2.3.7.1. gezeigte Molekül der Verbindung 24 stellt also das Konformer
Λδδδ dar. Das andere Enantiomer enthält die Ringe mit umgekehrten Vorzeichen in der
λ-Konformation.
In einem Ring liegt die Briefumschlagform des Cyclopentanmoleküls vor, wenn auch mit
jeweils abgeflachten Winkeln. Eines der Kohlenstoffatome liegt außerhalb der OTeOC-Ebene.
Die anderen Ringe liegen in der Halbsesselform vor.
4-Ring
Der 4-Ring in Verbindung 24 ist planar. Die C2-Achse des Moleküls läßt sich durch die
beiden Te-Atome legen. So sind die O-Atome des 4-Rings symmetrieäquivalent, nicht aber
die Te-Atome. Die Te-O-Bindungslängen und die O-Te-O-Bindungswinkel unterscheiden sich
dennoch nur geringfügig (unterhalb der Meßgenauigkeit) und ähneln damit den
entsprechenden TeOTeO-4-Ringen von K4H4Te2O10 ⋅ ≈ 7 H2O
[11], Na2K4H2Te2O10 ⋅14 H2O
[12]
und Li8Te2O10
[90] (vgl. Kap. 2.3.7.1, 2.3.7.2).
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2.4 Stereochemie der dargestellten Verbindungen
In diesem Kapitel wird die Stereochemie der in dieser Arbeit behandelten Verbindungen im
Zusammenhang beschrieben. Wichtigste analytische Verfahren für die Überprüfung der hier
vorgestellten Modelle sind die NMR-Spektroskopie für Verbindungen in Lösung und die
Röntgenstrukturanalyse für den festen Zustand. In Kap. 2.3.3 wurden die NMR-Spektren aller
Verbindungen und die vorhandenen Röntgenstrukturanalysen schon einmal vergleichend
dargestellt.
2.4.1 Acyclische Verbindungen
In Lösungen von Te(OMe)6 1 und Te(OEt)6 2 kann bei Raumtemperatur die freie Drehbarkeit
aller Bindungen angenommen werden. Daraus ergibt sich im zeitlichen Mittel der
Konformeren eine oktaedrische Struktur. Bei Te(OH)6 ist dies auch anhand der
Röntgenbeugung in flüssiger Phase bewiesen [7]. Die Verbindungen Te(OMe)6 und Te(OEt)6
besitzen chemische Verschiebungen in der Nähe von 700 ppm (s. Kap. 2.3.3.3). Sie sind
damit vergleichbar mit Te(OH)6 und der Verbindung 33, bei der (in fester Phase) ebenfalls
eine ungestörte oktaedrische Struktur gesichert ist (s. Kap. 2.3.7.2). Für eine oktaedrische
Struktur sprechen auch Untersuchungen an der festen Verbindung 1 (vgl. Kap. 2.3.7). Sowohl
die bei der Röntgenuntersuchung gefundene starke Fehlordnung als auch die Festkörper-125Te-
NMR-Daten (keine Rotationsseitenbanden, scharfe Linie mit 125Te-NMR-Verschiebung wie
in Lösung [53]) lassen sich am besten durch eine oktaedrische Verbindung erklären.
Dagegen weisen solche organischen Tellurate wie 11 und 24, bei denen verzerrte oktaedrische
Systeme vorliegen (s. Kap. 2.3.7.2), stark abweichende chemische 125Te-NMR-
Verschiebungen auf (s. Kap. 2.3.3.3). Die Annahme einer unverzerrt oktaedrischen Struktur
der acyclischen Tellurate 1 und 2 wird also durch die 125Te-NMR-Spektroskopie bestätigt.
Für Verbindung 3 wird eine 125Te-NMR-Verschiebung im Bereich zwischen unverzerrten und
stärker verzerrten Verbindungen gefunden (s. Abb. 2.3.3.1, Kap. 2.3.3.3). Soweit eine
oktaedrische Struktur vorliegt, kann also eine leichte Verzerrung der TeO6-Oktaeder schon
vermutet werden.
In der Verbindung 3 werden NMR-spektroskopisch zwei unterschiedliche Sorten von
Ethoxygruppen gefunden. Wenn man für 3 die Formel (EtO)5TeOTe(OEt)5 annimmt, können
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von fünf Ethoxygruppen jeweils eine in axialer (ax) Position und vier in äquatorialer (eq)
Position angeordnet sein (s. Abb. 2.4.1.1).
Abb. 2.4.1.1 Axiale (ax) und äquatoriale (eq) Ethoxygruppen in (EtO)5TeOTe(OEt)5
Die NMR-Spektren zeigen getrennte 1H- und 13C-Signale im Verhältnis 1 : 4 für axiale und
äquatoriale EtO-Gruppen. Somit tauschen bei Raumtemperatur die Positionen nicht schnell
aus. Aus den 125Te-Satelliten lassen sich dementsprechend zwei 3J(Te-H)-
Kopplungskonstanten 3J(Te-Heq) = 78 Hz und
3J(Te-Hax) = 54 Hz ablesen.
Dabei entfällt ausweislich der Integrale im 1H-NMR-Spektrum genau ein Te-Atom auf eine
axiale EtO-Gruppe bzw. vier äquatoriale EtO-Gruppen. Im (selektiv CH3-entkoppelten)
125Te-NMR-Spektrum zeigt sich dagegen ein Multiplett (ca. 76 Hz) von Tripletts (ca. 52 Hz),
so daß jedem Te-Atom genau eine axiale (CH3-)CH2-O-Gruppe zugeordnet werden kann. In
Te(OEt)6 beträgt die
3JTeH-Kopplung 58 Hz und ähnelt damit mehr der axialen
3JTeH-Kopplung. Der sterische Einfluß des (EtO)5TeO-Fragments wirkt sich offenbar stärker
bei den äquatorialen Positionen aus. Möglicherweise befindet sich das Te-Atom nicht mehr in
einer Ebene mit den vier äquatorialen O-Atomen, wodurch die oben schon vermutete
Verzerrung der TeO6-Oktaeder bewirkt wird.
Alternativ kommen für Verbindung 3 auch Formeln mit verbrückenden Ethoxygruppen in
Betracht. Als Beispiel ist in Abb. 2.4.1.2 die Verbindung (EtO)4TeO(OEt)2Te(OEt)4 gezeigt.
Hier liegen von fünf Ethoxygruppen jeweils eine verbrückend (b) und vier terminal (term)
vor. Fragmente mit mehr als zwei Tellurkernen wurden im Massenspektrum nicht gefunden,
so daß derartige Strukturen keine plausible Alternative darstellen.
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Abb. 2.4.1.2 Alternativer Strukturvorschlag für die Verbindung 3 mit terminalen (term) und
verbrückenden (b) Ethoxygruppen
Die verbrückenden EtO-Gruppen nehmen dann aufgrund ihrer Häufigkeit in den oben
diskutierten NMR-Spektren den Platz der axialen EtO-Gruppen ein, die terminalen EtO-
Gruppen dementsprechend den Platz der äquatorialen EtO-Gruppen. Die 3J(Te-Hb)-
Kopplungen sollten aber Aufschluß über die Zahl der gebundenen Te-Atome geben. Es
müßten entweder zwei unterschiedliche Kopplungen oder eine erhöhte Multiplizität der
3J(Te-Hb)-Kopplung vorliegen als gefunden wurde. Außerdem könnten sich verbrückende
EtO-Gruppen sowohl im Betrag der 3J(Te-Hb)-Kopplungen als auch in der
1H- und 13C-NMR-
Verschiebungen durchaus von den EtO-Gruppen des einkernigen Te(OEt)6 unterscheiden. Es
wird aber gerade für die betrachteten verbrückenden/axialen EtO-Gruppen eine sehr große
Ähnlichkeit mit Te(OEt)6 gefunden (s.o., s. Kap. 3.2.2).
Die in Abb. 2.4.1.1 gezeigte Struktur mit axialen und äquatorialen Ethoxygruppen wird so als
einzige durch die NMR-Spektroskopie bestätigt. Unter der Annahme, daß die zentrale
Te-O-Te-Gruppe gewinkelt vorliegt, folgt die Symmetriegruppe C2v. In diesem Falle könnten
aber noch verschiedene Sorten äquatorialer Ethoxygruppen unterschieden werden. Da dies
nicht der Fall ist, kann man einen schnellen Ausgleich der EtO-Gruppen, z. B. durch die freie
Drehbarkeit oder durch Durchschwingen der verbrückenden Te-O-Te-Bindungen annehmen.
Es ergibt sich dann in Lösung im Mittel die Symmetrie D∞h.
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2.4.2 Tris(chelat)-orthotellurate
Bei den in dieser Arbeit behandelten cyclischen Orthotelluraten liegen TeO6-Oktaeder vor, die
je nach „Biß“ des Liganden unterschiedlich verzerrt sind (vgl. Kap. 2.3.3.3, 2.3.7.2).
Die in diesem Kapitel behandelten Tris-(chelate) enthalten 5-Ringe, von denen zwei
Konformationen eine Rolle spielen (s. Kap. 2.3.7.3):
- die Halbsesselform
- die Briefumschlagform
Nach Berechnungen am Beispiel von Cyclopentan sollten diese beiden Konformere in
relativen Energieminima liegen, wobei die Halbsesselform, von der im übrigen zwei
Enantiomere existieren, auch das absolute Energieminimum darstellt.
In Festkörperstrukturen cyclischer Orthotellurate ließen sich alle Te-O-C-C-O-Ringe als
Halbsessel bzw. Briefumschlag bezeichnen (s. Kap 2.3.7.3). Für Lösungen muß aber ein
schnelles Gleichgewicht zwischen allen Konformationen angenommen werden. Es wurden
jedenfalls in NMR-Spektren keine unterscheidbaren Konformere gefunden.
Läßt man die Verzerrung der TeO6-Oktaeder und die Konformationsisomerie außer acht, so
kann die Stereochemie der in dieser Arbeit behandelten Tris-(chelate) so beschrieben werden,
wie es in den folgenden Unterkapiteln geschieht. Es zeigt sich, daß das Verhalten der
Verbindungen in Lösung so zufriedenstellend beschrieben werden kann.
Das einfachste Tellurat dieser Gruppe ist die Verbindung 11. Es gehört zur Symmetriegruppe
D3. Durch Substitution am Kohlenstoff können bei den in dieser Arbeit verwandten
Substituenten nur Derivate mit gleicher oder niedrigerer Symmetrie erzeugt werden (D3, C3,
C2, C1). Die Moleküle aller dieser Symmetriegruppen sind chiral.
Die 6 O-CR′R″-Gruppen (R′, R″ s. Kap. 2.2.2) der Tris-chelate sind durch die
Symmetrieoperationen der Punktgruppe D3 ineinander überführbar. In jeder O-CR′R″-Gruppe
liegen zwei nicht äquivalente Positionen für R′ und R″ vor, die durch Umlagerung des
oktaedrischen Zentrums ineinander umgewandelt werden können (s. Kap. 2.5.1).
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2.4.2.1 Verbindung 11
In Verbindung 11 werden die unterschiedlichen Positionen der Protonen in den O-CH2-
Gruppen im 1H-gekoppelten 125Te-NMR-Spektrum direkt sichtbar. Es treten zwei 3JTeH-
Kopplungen mit gleicher Multiplizität, aber unterschiedlichen Kopplungskonstanten von 77
und 105 Hz auf.
Von der Verbindung 11 existieren zwei Enantiomere. Sie können im 125Te-NMR-Spektrum
und im 13C-NMR-Spektrum durch Zugabe des chiralen Hilfsreagenzes (-)-R-1-Anthryl-2,2,2-
trifluorethanol sichtbar gemacht werden (s. Abb. 2.4.2.1).
ppm
Abb. 2.4.2.1 125Te-NMR-Spektrum von 50 mg 11 nach Zugabe von 130 mg (-)-R-1-Anthryl-
2,2,2-trifluorethanol in 1 ml CDCl3 (molares Verhältnis = 1 : 7)
links: racemisches Gemisch von 11 rechts: optisch aktivierte Verbindung 11
Die Aufspaltung ∆δ der 125Te-NMR-Signale in Abb. 2.4.2.1 beträgt 0,18 ppm, das sind bei
dem eingesetzten NMR-Gerät (Varian Unity 500) 29 Hz. Die Aufspaltung des 13C-NMR-
Signals beträgt unter gleichen Bedingungen nur 2,4 Hz (1/12 der Aufspaltung des 125Te-
NMR-Signals).
Durch Umkristallisieren des Racemats aus (-)-S-Ethyllactat wurde optisch aktives Material
erhalten. Der höchste daraus erhaltene spezifische Drehwert [α]546 betrug + 1,75 ° (c =
0,118 g/ml in Chloroform). Ausweislich des 125Te-NMR-Spektrums lag jedoch auch in
diesem Fall nur eine geringe Anreicherung eines Enantiomers vor (ee < 10%, s. Abb. 2.4.2.1
rechts).
Außerdem konnte schon bei Raumtemperatur die Racemisierung des Materials beobachtet
werden (s. Kap. 2.5.1).
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2.4.2.2 Verbindung 12,
Von Tris[rac-1,2-propandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur 12 sind zwölf Enantiomerenpaare zu
erwarten. Sie werden je nach Stellung der Methylgruppen mit den Buchstaben h, h', v, v'
bezeichnet (s. Abb. 2.4.2.2). Die meisten Isomere besitzen C1-Symmetrie, nur die Isomere
hhh- und vvv besitzen C3-Symmetrie.
Abb. 2.4.2.2 Die 12 Diastereoisomere von 12 (angegeben ist jeweils die
∆-Form, nach [20])
Die mit lauter ungestrichenen Buchstaben gekennzeichneten Isomere erhalten den
Stereodeskriptor OC-6-22, die mit gestrichenen und ungestrichenen Buchstaben
gekennzeichneten Isomere erhalten den Stereodeskriptor OC-6-21.
Eine statistische Bildung der Isomere würde zu einem Verhältnis von 1:3:3:3:3:3:3:3:3:3:1:3
führen (in der Reihenfolge von Abb. 2.4.2.2). Das 125Te-NMR-Spektrum des Rohproduktes
der Synthese zeigt Intensitäten in dieser Größenordnung (s. Abb. 2.4.2.3. oben). Bei Einsatz
von (+)-S-1,2-Propandiol vermindert sich die Zahl der möglichen Isomere. Die h-v-
gemischten Isomere (vgl. Abb. 2.4.2.2) können sich nicht mehr bilden (s. Abb. 2.4.2.3 unten).
In diesem Fall ist die Bezeichnung durch Stereodeskriptoren mit der Bezeichnung durch
Symmetrien äquivalent: C1 = OC-6-21 ; C3 = OC-6-22.
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ppm
d (C3) b (C1) a (C1) c (C3)
Abb. 2.4.2.3 125Te-NMR-Spektrum von 12 (Rohprodukt) oben und
12* (zweimal umkristallisiertes Produkt nach 5 Tagen) unten
Es verbleiben noch die beiden C3-Isomere c und d und zwei C1-Isomere a und b. Jedes C3-
Isomere enthält je drei chemisch äquivalente CH-, CH2- und CH3-Gruppen. Die C1-Isomere
enthalten dagegen jeweils drei chemisch nicht äquivalente und damit in 13C- (und 1H-)NMR-
Spektren unterscheidbare CH-, CH2- und CH3-Gruppen. In Abb. 2.4.2.4 sind
13C-NMR-
Spektren im Bereich der CH3-Gruppen von 12* dargestellt (einmal von dem im
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Gleichgewicht befindlichen 7 Tage alten Isomerengemisch entsprechend Abb. 2.4.2.3 unten
und einmal von der gleichen Probe, innerhalb von 10 - 30 min gemessen).
b aba b ca a a ca
Abb. 2.4.2.4 13C-NMR-Spektren (CH3-Gruppen) von 12*, 2 × umkristallisiert,
nach 7 Tagen {300} (links) und nach 10 - 30 min {500} (rechts)
mit Zuordnung der Signale zu den Isomeren a, b und c
Die Isomere a und b lassen sich als die häufigsten Isomere (s. Abb. 2.4.2.3 unten) in
Abb. 2.4.2.4 links direkt den drei größten Signalen und drei der vier zweitgrößten Signale
zuordnen. Durch das Auftreten dreier chemisch nicht äquivalenter CH3-Gruppen ergibt sich
für a und b die Symmetrie C1; für c und d folgt somit die Symmetrie C3. Beim
Umkristallisieren (s. Abb. 2.4.2.4 rechts) wird offensichtlich vor allem das Isomere b
abgereichert, so daß auch umgekehrt die Unterscheidung der Isomere b und c im 13C-NMR-
Spektrum möglich ist (δ(c)= 18,98 ppm). Dagegen ist der Anteil des Isomers d zu gering, um
in den vorliegenden 13C-NMR-Spektren noch bemerkt zu werden; die Signale fallen
möglicherweise mit denen anderer Isomere zusammen. Mit Hilfe dieser Zuordnung können
die Mengenverhältnisse durch Vergleich der Peakhöhen abgeschätzt werden (s. Anhang 4.2).
Eine Zuordnung der 13C-NMR-Signale zu den einzelnen Isomeren ist auch bei den CH- und
CH2-Gruppen möglich. Durch Überlagerung von Signalen ist eine quantitative Auswertung
hier jedoch sehr ungenau (s. Anhang 4.2). Die quantitative Auswertung der 125Te- und 13C-
NMR-Spektren wird zur Beschreibung der Umlagerung des Isomers a in das Isomer b in
Kapitel 2.5.1.2 benutzt.
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2.4.2.3 Verbindung 13
Durch Kombination der meso-(R,S)-2,3-Butandiolato-Liganden mit einem chiralen
oktaedrischen Zentrum sind die R- und S-konfigurierten Zentren der Liganden nicht mehr
chemisch äquivalent. Im Tris-chelat 13 können darüber hinaus die R-konfigurierten Zentren
entweder facial (C3-Symmetrie) oder meridional (C1-Symmetrie) angeordnet sein (die
S-konfigurierten Zentren sind dann ebenfalls facial oder meridional angeordnet). Beide
Diastereomere liegen als Enantiomerenpaare vor.
Im 1H- und 13C-NMR-Spektrum können die beiden Diastereomere wegen ihrer
unterschiedlichen Symmetrie nebeneinander identifiziert werden (s. Abb. 2.4.2.5). Das
C1-Isomere sollte jeweils sechs nicht äquivalente CH- und CH3-Gruppen enthalten. Im
C3-Isomer sollten dagegen jeweils nur zwei Sätze von drei chemisch äquivalenten CH- und
CH3-Gruppen auftreten. Durch Kopplungen treten allerdings im
1H-NMR-Spektrum so viele
sich überlagernde Signale auf, daß eine direkte Zuordnung zu den einzelnen Isomeren nur bei
Verwendung von Benzol als Lösungsmittel gelang (Daten s. Kap 3.2.5, Anhang 4.3).
C3C1 C1 C1 C3C3C1C1C1C1 C1C1 C1C3 C3C1C1C1
Abb. 2.4.2.5 125Te- und 13C-NMR-Spektren von (1 × umkristallisiertes Produkt)
mit Zuordnung zu den Isomeren C1 und C3
Eine statistische Zusammensetzung würde zu einem Verhältnis C1 : C3 von 3 : 1 führen. Diese
Zusammensetzung wird im Rohprodukt annähernd wiedergefunden. Durch Kristallisation
kann das C1-Isomere auf etwa 90 % angereichert werden (s. Kap. 3.2.5). In der Mutterlauge
wurde bis zu 30 % des C3-Isomers gefunden (s. Kap. 3.2.5). Eine weitere Anreicherung eines
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Isomers gelang nicht. Möglicherweise lagern sich die Isomere beim Stehen der Lösung
ineinander um.
Im 1H-gekoppelten 125Te-NMR-Spektrum allein kann keine Zuordnung der Isomere erfolgen.
Das Signal des C1-Isomers erfährt eine Aufspaltung in ein Quartett von (breiten) Quartetts mit
Kopplungskonstanten von 72 und 111 Hz in ähnlicher Größe wie bei Verbindung 11. Die
Multiplizität steht im Einklang mit der Verteilung der Protonen auf die möglichen
Konfigurationen in den O-CHCH3-Gruppen. Von diesen Gruppen besitzen jeweils drei die R-
und drei die S-Konfiguration.
2.4.2.4 Verbindungen 14 , 14* ; 16, 17, 18 und 19
(R = Me, Et, i-Pr, Bu)
Diese Verbindungen weisen ähnliche Substitutionsmuster am Te-O-C-C-O-5-Ring auf. Sie
können daher stereochemisch gemeinsam kategorisiert werden.
Bei Einsatz des racemischen (R,R)/(S,S)-2,3-Butandiols können 4 Enantiomerenpaare gebildet
werden. Es ergibt sich folgende Isomerie:
Für jede stereochemische Konfiguration (∆ oder Λ) am TeO6-Oktaeder ergeben sich
Diastereomere mit einheitlicher (RR RR RR- bzw. SS SS SS-) Konfiguration der einzelnen
Liganden und D3-Symmetrie oder uneinheitlicher (RR RR SS- bzw. RR SS SS-) Konfiguration
der Liganden und C2-Symmetrie statistisch im Verhältnis 1:1:3:3. Das statistische Verhältnis
wird hier NMR-spektroskopisch nicht gefunden (s. Abb. 2.4.2.6 oben). Die Symmetrien der
einzelnen Isomere können schon anhand der 13C-NMR-Spektren zugeordnet werden: Für die
C2-Isomere werden erwartungsgemäß je 3 CH3- und 3 CH-
13C-NMR-Signale gefunden; für
die D3-Isomere werden je 1 CH3- und 1 CH-
13C-NMR-Signal gefunden (s. Kap. 3.2.6). Durch
Umkristallisation werden die C2-Isomere gegenüber den D3-Isomeren angereichert, so daß
eines der D3-Isomere im aufgearbeiteten Produkt NMR-spektroskopisch nicht mehr
nachgewiesen werden konnte.
Setzt man jedoch enantiomerenreines (R,R)-2,3-Butandiol in die Synthese ein, finden sich nur
die beiden D3-Isomere (s. Abb. 2.4.2.6 unten). Sie treten als optisch aktives
Diastereomerengemisch auf und unterscheiden sich konfigurativ nur durch die (∆- oder
Λ-)Anordnung am TeO6-Oktaeder. Das oben als SS SS SS bezeichnete Isomer tritt hier nur in
Form seines enantiomeren Gegenstücks auf. Dessen Liganden besitzen RR RR RR-
Konfiguration, unterscheiden sich aber von dem oben als RR RR RR bezeichneten Isomer
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durch die umgekehrte Konfiguration am TeO6-Oktaeder. Die Diastereomere wandeln sich
bereits bei Raumtemperatur langsam ineinander um (s. Kap. 2.5.1).
D3 C2 C2 D3
Abb. 2.4.2.6 125Te-NMR-Spektrum von 14 (Rohprodukt; oben) und
125Te-NMR-Spektrum von 14* (unten)
Die weiteren kleinen Signale in Abb. 2.4.2.6, z. B. bei 995 ppm, stammen mutmaßlich von
einer Verunreinigung durch meso-Butandiol im Ausgangsmaterial her. Dadurch könnten
weitere Orthotellurate mit gemischten Ligandenkonfigurationen RR, RS und SR (bei
Verbindung 14 auch SS) gebildet werden.
Analog zu (R,R)-2,3-Butandiol bilden auch die enantiomerenreinen (R,R)-Dialkyltartrate1)
jeweils zwei Diastereomere mit D3-Symmetrie.
Die Isomere der Tartrat-Orthotellurate stehen aber bereits bei Raumtemperatur in einem
dynamischen Gleichgewicht, das offenbar lösungsmittelabhängig ist (s. Kap 2.5.1).
1)Anmerkung: Die absoluten Konfigurationen der asymmetrischen OCHR-Gruppen in (R,R)-
2,3-Butandiol und (R,R)-Dialkyltartraten sind nicht gleich, wie es die Stereodeskriptoren
„R,R“ suggerieren könnten, sondern gerade entgegengesetzt. Die Priorität des Liganden R =
CH3 bei Butandiol ist die dritthöchste, die der Liganden R = COOAlkyl ist die zweithöchste
für das asymmetrische C-Atom der Gruppe. Dies gilt auch für die von diesen Verbindungen
abgeleiteten organischen Tellurate.
Die absolute Konfiguration ist belanglos für die Zahl und die Symmetrie der möglichen
Diastereomere, die mit einem bestimmten Ligand erzeugt werden können, wird aber
beispielsweise in den CD-Spektren sichtbar (s. Kap. 2.3.4.2).
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2.4.3 Verbindungen 32 und 33
Bei Koordinationsverbindungen von zwei Tripodliganden an einem Zentrum ist ähnlich wie
bei Tris-chelaten oktaedrische Koordination zu erwarten.
Die Röntgenstrukturanalyse der festen Verbindung 33 zeigt das Vorliegen eines unverzerrten
TeO6-Oktaeders (s. Kap. 2.3.7). Diese Struktur wird auch durch NMR-Spektroskopie in
Lösung bestätigt (s. Kap. 2.3.3.3, 2.4.1).
Der Te-O-C-C-C-O-6-Ring weist im Festkörper eine Halbsesselstruktur auf (s. Kap. 2.3.7.3).
Das 1H-NMR-Spektrum der Lösung weist dagegen am α-C-Atom nur spektroskopisch
äquivalente Protonen auf. Hier liegt vermutlich ähnlich wie beim 5-Ring (vgl. Kap 2.4.2) ein
schnelles Gleichgewicht zwischen den beiden konformeren Halbsesseln vor. Unter Berück-
sichtigung der freien Drehbarkeit der acyclischen C-C-Bindungen ergibt sich eine D3d-
Symmetrie für 32 und 33 in Lösung. Die hohe Symmetrie und die damit verbundene chemi-
sche Äquivalenz der 12 OCH2-Protonen erlaubt für die schwerlösliche Verbindung 32 die
bequeme Bestimmung der 125Te-NMR-Verschiebung über die inverse Messung der Resonanz-
frequenzen der 125Te-Satelliten im 1H-NMR-Spektrum (s. Abb. 2.4.3.1): δ = 685 ppm.
Abb. 2.4.3.1 125Te-NMR-Spektrum von 32 (inverse Messung)
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2.4.4 Cyclische zweikernige Tellurate
Der Strukturtyp dieser Verbindungen kann durch Kondensation zweier TeO6-Einheiten
konstruiert werden. Die Röntgenstrukturanalyse der festen Verbindung 24 weist einen
planaren Te-O-Te-O-4-Ring mit vier gleichlangen Bindungen und zwei verzerrten TeO6-
Oktaedern nach (s. Kap. 2.3.7). Diese Strukturelemente werden auch für die Verbindungen in
Lösung angenommen, wobei die Verzerrung der Oktaeder und die Konformationen der
5-Ringe wie in Kap. 2.4.2 im zeitlichen Mittel außer acht gelassen werden.
Von den 8 Te-O-Bindungen in den 5-Ringen liegen nun 4 annähernd in der gleichen Ebene
wie der Te-O-Te-O-4-Ring und werden hier als „äquatorial“ bezeichnet, die anderen 4 Te-O-
Bindungen stehen etwa senkrecht zu dieser Ebene und werden hier als „axial“ bezeichnet
(s. Abb. 2.4.4.1).
Abb. 2.4.4.1 Axiale (ax) und äquatoriale (eq) Positionen in zweikernigen cyclischen
Telluraten
Diese Bezeichnungen werden auch auf die an den Sauerstoff angebundenen CR′R″-Gruppen
übertragen. Jeder Ligand enthält so eine äquatoriale und eine axiale CR′R″-Gruppe. In jeder
CR′R″-Gruppe liegen ähnlich wie bei den Tris-chelaten (s. Kap. 2.4.2) zwei nicht äquivalente
Positionen für R′ und R″ vor.
2.4.4.1 Verbindungen 21, und 25,
Diese beiden besonders symmetrisch substituierten Verbindungen sollten auch die höchsten
Symmetrien dieser Verbindungsklasse besitzen. Durch die Anwesenheit zweier gleich
substituierter stereogener Zentren sind d/l- (=∆∆/ΛΛ) und meso(=∆Λ)-Diastereomere zu
erwarten. Die d/l-Form sollte D2-Symmetrie aufweisen, die meso-Form C2h-Symmetrie. In
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beiden Diastereomeren sind die Positionen der beiden Te-Atome und die der vier
Chelatliganden jeweils äquivalent. Das Auftreten der Diastereomere a und b in Lösung zeigt
sich in den NMR-Spektren (s. Abb. 2.4.4.2; 2.3.3.4). Eine Zuordnung der NMR-Peaks zu den
Symmetrien ist jedoch nicht möglich.
a b a b
Abb. 2.4.4.2 125Te-NMR-Spektrum von 21 (links) und
123Te-NMR-Spektrum von 25 (rechts)
mit jeweils zwei Isomeren (a und b)
Während die beiden Isomere a und b von Verbindung 21 ungefähr im Verhältnis 2 : 1
vorliegen, findet man bei 25 ein Verhältnis von > 30 : 1 (s. Kap. 2.5.1.7, Abb. 2.4.4.2).
Im 13C-NMR-Spektrum werden (s. o.) je zwei OCR′R″-Signale für jedes Diastereomer
gefunden, je eines für jede äquatoriale und jede axiale Position. Im 1H- und im 13C-NMR-
Spekrum für das häufigere Diastereomere von 25 sind außerdem die vier chemisch nicht
äquivalenten CH3-Gruppen gut nebeneinander zu erkennen. Die
1H- und 13C-NMR-Spektren
des selteneren Isomers von 25 sind vermutlich teilweise von den Signalen des häufigeren
Isomers verdeckt. Es werden nur zwei 1H und zwei 13C-NMR-Verschiebungen aufgelöst. Bei
Verbindung 21 koppeln zweimal 4 chemisch nicht äquivalente Protonen miteinander, was zu
einem komplizierten Multiplett führt (vgl. Kap. 3.2.3).
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2.4.4.2 Verbindungen 23 ,
24 und 24*
In Verbindung 23 treten zwei verschiedene Koordinationen von meso-(R,S)-2,3-Butandiol auf.
Der Ligand kann entweder mit dem R-konfigurierten Zentrum axial und mit dem S-kon-
figurierten Zentrum äquatorial koordinieren (R = ax, S = eq) oder umgekehrt (R = eq, S = ax).
In Verbindung 24 kann entweder (R,R)-Butandiol oder (S,S)-Butandiol jeden der vier
Chelatringe bilden.
Durch Variation aller Anordnungen der 4 Chelatringe und Zusammenfassung äquivalenter
Kombinationen ergeben sich 14 Diastereomere (s. Anhang 4.1). Bei den Verbindungen 23 und
24 ergeben sich die gleichen Symmetrien C1, C2, D2, Cs, Ci, C2h, die maximal die Symmetrien
D2 oder C2h der unsubstituierten Verbindung 21 (s. Kap. 2.4.4.1) erreichen können. Sechs
Diastereomere enthalten zwei nicht äquivalente Te-Atome, so daß im 125Te-NMR-Spektrum
insgesamt 20 Signale erwartet werden.
Abb. 2.4.4.3 125Te-NMR-Spektrum von 23 (einmal
umkristallisiertes Produkt)
Die Messung des noch nicht reinen, einmal umkristallisierten Produkts 23 zeigt nur etwa 16
Signale unterschiedlicher Intensität deutlich (s. Abb. 2.4.3). Durch weiteres Umkristallisieren
verringert sich die Zahl der Signale auf nur noch 12 (s. Kap. 3.2.5). Vermutlich liegen einige
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Isomere schon im Rohprodukt in zu geringer Konzentration vor, um noch erfaßt zu werden,
oder sie werden durch andere Signale verdeckt.
Auch für die Verbindung 24 wird nicht die erwartete Zahl von 125Te-NMR-Signalen gefunden
(s. Abb. 2.4.4.4 oben). Vermutlich liegen auch hier einige Isomere schon im Rohprodukt in zu
geringer Konzentration vor, um noch erfaßt zu werden, oder sie werden durch andere Signale
verdeckt. In der an Isomeren ärmeren Verbindung 24* (s. u.) wird ein solches verdecktes
125Te-NMR-Signal wieder aufgelöst (Abb. 2.4.4.4 unten, Symmetrie C2).
D2 C2 C2 D2
Abb. 2.4.4.4 125Te-NMR-Spektren von 24 (oben) und
24* (unten, mit Zuordnung zu den Symmetrien)
Wie schon bei den Verbindungen 12 (Kap. 2.4.2.2) und 14 (Kap. 2.4.2.4) ergibt sich auch bei
Verbindung 24 durch Einsatz von (R,R)-2,3-Butandiol eine geringere Zahl von Isomeren.
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Durch die Symmetrie der Liganden unterscheiden sie sich nur noch durch die Konfiguration
der oktaedrischen Zentren. Diesbezüglich sind also ein ∆,∆-, ein Λ,Λ- und ein ∆,Λ- bzw. Λ,∆-
Isomeres zu erwarten. Durch die Chiralität des Liganden sind ∆,∆- und Λ,Λ-Form
Diastereomere (Symmetrie jeweils D2) , während ∆,Λ- und Λ,∆ Form identisch sind
(Symmetrie C2, zwei nichtäquivalente Te-Atome).
Die Hauptkomponente in 24* ist offenbar eines der D2-Isomere; das andere D2-Isomere und
das C2-Isomere liegen dagegen nur mit ca. 5 bzw. 10% im Gleichgewicht vor. Durch
Umkristallisieren kann die Hauptkomponente angereichert werden. Die Einstellung des
Gleichgewichts erfolgt jedoch schneller als bei 14* (s. Kap 2.5.1.3; 2.5.1.4).
2.5.4 Zur Struktur von Verbindung 40
Die Verbindung 40 läßt sich als zweikernige Tellur(VI)verbindung mit zwei an allen OH-
Gruppen deprotonierten Weinsäureliganden beschreiben, die im festen Zustand
Lösungsmittelmoleküle aufnimmt.
Die Molekularität wird durch Massenspektroskopie und Molgewichtsbestimmung bestätigt
(s. Kap. 2.3.5; 2.3.6.1). Die Carboxylfunktionen der Weinsäure lassen sich in den IR-Spektren
nachweisen (s. Kap. 2.3.2). Die CD-Kurven sind vergleichbar mit denen der Tartrat-
orthotellurate (s. Kap. 2.3.4.2). Die einzigen Protonen, die die Verbindung 40 neben den
Protonen des anhaftenden Lösungsmittels enthält, sind die CH-Protonen aus der Weinsäure
(s. 1H-NMR-Daten in Anhang 4.3). Da die Weinsäure jeweils 6 Sauerstoffatome enthält und
aufgrund der fehlenden OH-Protonen als vierfach negativ geladener Ligand aufgefaßt werden
kann, muß der zusätzlich vorhandene Sauerstoff (14 - 2×6 = 2 O) auf irgendeine Weise an die
Telluratome gebunden sein. Da keine Anzeichen auf ein Peroxid oder ähnliches hindeuten, ist
die wahrscheinlichste Annahme, daß es sich auch bei 40 um eine Tellur(VI)-Verbindung
handelt.
Die Verbindung 40 scheint in Lösung aus nur einem einzigen Isomer zu bestehen. Darauf
lassen die 1H- 13C- und 125Te-NMR-Verschiebungsdaten schließen, wo jeweils nur ein
scharfes Signal für OCH, OCH, COO und Te gemessen wird (s. Anhang 4.3). Dies kann aber
auch bedeuten, daß ein schnelles Gleichgewicht zwischen verschiedenen Isomeren von
Verbindung 40 vorliegt. Darauf deutet möglicherweise das Fehlen von 125Te-Satelliten in den
1H- und 13C-NMR-Spektren hin. Im 1H-gekoppelten 125Te-NMR-Spektrum ergibt sich ein
breites Triplett mit 3JTeH ≈ 30 Hz. Die Verbreiterung des Tripletts könnte ebenfalls auf solche
Gleichgewichte zurückzuführen sein.
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2.5 Reaktionen
2.5.1 Umlagerungen
Verschiedene Diastereomere bzw. Enantiomere der dargestellten Tellurate lassen sich wie
oben beschrieben NMR-spektroskopisch oder kristallographisch nebeneinander nachweisen.
Über die Stabilität der Isomere, besonders in Lösung, ist damit jedoch noch keine genauere
Aussage gemacht.
Es zeigt sich, daß bei Raumtemperatur keines der daraufhin untersuchten Diastereomere und
Enantiomere in Lösung stabil ist. Vielmehr liegen nach einigen Tagen Lösungen mit
dynamischen Gleichgewichten der Isomere vor. Die Lage der Gleichgewichte wird in
Kap. 2.5.1.7 und 2.5.1.8 untersucht. Isomerisierungsreaktionen wurden von optisch aktiven
Verbindungen untersucht, bei denen nur eine kleinere Zahl von Isomeren eine Rolle spielt.
Durch die Verwendung optisch aktiver anstelle racemischer Liganden werden solche
Verbindungen erhalten (s. Kap 2.4). Die Mengenverhältnisse der Isomere werden aus NMR-
Spektren entnommen. Dabei ist jedoch zu beachten, daß die aus 13C- oder 125Te-NMR-
Spektren gewonnenen Zahlenwerte nur den Verlauf der einzelnen Isomerisierungen
widerspiegeln sollen und ansonsten nur die Größenordnung der Mengenverhältnisse richtig
wiedergeben.
Gleichgewichtsreaktionen erster Ordnung gemäß A ←
→ B lassen sich mit dem
reaktionskinetischen Ansatz nach Gl. 2.5.1 beschreiben
− = −
−
dc
dt
k c k cA 1 A 1 B (Gl. 2.5.1)
k1 Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion (A → B)
k-1 Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion (B → A)
cA, cB Konzentration der Isomere A bzw. B
Für die Gesamtkonzentration c0 der Verbindung gilt außerdem c0 = cA + cB
Damit läßt sich Gleichung 2.5.1 integrieren zu [74]:
c = c
k + k e-(k +k )t
k + k
A 0
-1 1
1 -1
1 -1
Bezogen auf die Gleichgewichtskonzentration des Isomers A, cA∞ mit t →∞ ergibt sich:
c
c
=
k + k e
- (k +k ) t
k
k
k
e
- (k +k ) tA
A
-1 1
1 -1
-1
1
-1
1 -1
∞
+
= +
0
1 oder
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ln
k
k
c
c
k + k ) t1
-1
A
A
1 -1− −



 =
∞
ln (1
Durch Kenntnis der Gleichgewichtskonstante K nach
c
c
K =
k
k
B
A
1
-1
∞
∞
= (Gl. 2.5.2)
läßt sich die Geschwindigkeitskonstante k1 in Abhängigkeit der Konzentration cA darstellen:
lnK
c
c
k (1+
1
K
) tA
A
1− −



 =
∞
ln 1 (Gl. 2.5.3)
In einigen Fällen ließ sich die Kinetik der Umwandlung mit klassischen Methoden (optische
Rotation, CD) quantitativ untersuchen (Halbwertszeiten > 1 min). In diesen Fällen gilt für die
gemessenen Drehwerte α:
α = [α]A cA d + [α]B cB d = d ([α]B c0 + ([α]A - [α]B) cA) , bzw. c =
- [ ] c
[ ] - [ ]A
B 0
A B
α α
α α
d
mit α: Gemessener Drehwert des Isomerengemischs
[α]A, [α]B: spezifische Drehwerte der Komponenten A und B
d: Schichtdicke der gemessenen Lösung
im Gleichgewicht (α = α∞) ist dies:
α∞ = [α]A cA∞ d + [α]B cB∞ d = d ([α]B c0 + ([α]A - [α]B) cA∞) , bzw. c =
- [ ] c
[ ] - [ ]A
B 0
A B
∞
∞
α
α
α
d
α
Bei der zeitlichen Verfolgung eines CD-Wertes ∆E gelten alle Beziehung analog, wenn man
für die optischen Drehwerte Extinktionen bzw. Extinktionskoeffizienten einsetzt
(vgl. Kap. 2.5.1.3):
für α: ∆E gemessene Absorptionsdifferenz des Isomerengemischs
für α∞: ∆E∞ gemessene Absorptionsdifferenz des Isomerengemischs im Gleichgewicht
für [α]A, [α]B: ∆εA, ∆εB Extinktionskoeffizienten der Komponenten A und B
Gleichung 2.5.3 läßt sich so als Funktion der Drehwerte darstellen (Gl. 2.5.4)
lnK [ ] c k (1+ 1
K
) tB 0 1+ − =∞ ∞ln( ) ln( )α α α −α- d (Gl. 2.5.4)
Die Werte zu Beginn der Reaktion (t = 0; cA = cA0; α = α0; ∆Ε = ∆Ε0) werden von Gl. 2.5.4
abgezogen und so ergibt sich die vereinfachte Beziehung Gl. 2.5.5
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−



 =
∞
∞
ln
α −α
α −α0
k (1+ 1
K
) t1 (Gl. 2.5.5)
Gemäß Gl. 2.5.5 kann man also durch Auftragen des Ausdrucks −




∞
∞
ln
α −α
α −α0
gegen die
Zeit t eine Gerade ermitteln, deren Steigung k1(1 + 1/K) beträgt. Nach (NMR-
spektroskopischer) Ermittlung der Gleichgewichtskonstante K ergibt sich daraus die
Geschwindigkeitskonstante k1 und mit Gl. 2.5.2 auch die Geschwindigkeitskonstante k-1.
Die Halbwertszeit τ½ ist für Gleichgewichtsreaktionen diejenige Zeit , nach der die Reaktion
die Hälfte ihres Weges zum Gleichgewicht zurückgelegt hat, in der also gilt c½ = ½ (cA0- cA∞)
bzw. α½ = ½ (α0 - α∞) ; ∆E½ = ½ (∆E0 - ∆E∞). Die Halbwertszeit läßt sich direkt aus dem
Drehwert-Zeit-Diagramm bzw. dem Absorptions-Zeit-Diagramm der Reaktion ablesen. Nach
Einsetzen in Gl. 2.5.5 oder in Gl. 2.5.3 ergibt sich:
τ 1
2
=
k (1+ 1
K
)1
ln 2 (Gl. 2.5.6)
Mit Gl. 2.5.6 läßt sich dann wiederum der Ausdruck k1(1 + 1/K) und dann wie oben k1 und k-1
bestimmen.
Bei schnelleren Reaktionen wurde die dynamische NMR-Spektroskopie benutzt
(s. Kap. 2.5.1.5).
Mit Hilfe der Eyring-Gleichung läßt sich die freie Aktivierungsenthalpie ∆G‡ bestimmen [75]
(vgl. Kap. 2.5.1.6):
k =
k T
h
e1
B G /RT‡κ ∆−
mit kB: Boltzmann-Faktor = 1,3805 10
-23 kJ/mol
h: Plancksches Wirkungsquantum = 6,6256 10-34 J s
κ: Transmissionskoeffizient, wird in dieser Arbeit gleich 1 gesetzt (vgl. [75])
Die Beträge der freien Aktivierungsenthalpien für die Hin- und Rückreaktion eines
Gleichgewichts unterscheiden sich um den Betrag der freien Enthalpie (∆G = -RTln K,
s. Kap. 2.5.1.6) des Gleichgewichts. Die in dieser Arbeit mit ∆G‡ bezeichneten freien
Aktivierungsenthalpien beziehen sich daher in der Regel auf die Geschwindigkeit k1.
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2.5.1.1 Racemisierung von 11
Mehrfach wurde die racemische Verbindung aus (S)-(-)-Ethyllactat umkristallisiert. Dabei
wurden stets Kristalle erhalten, deren Lösung in CDCl3 (s. Kap 2.4.2.1) einen positiven
optischen Drehwert aufwies (s. Tab. 2.5.1.1). Die zeitlichen Änderungen der Drehwerte
wurden polarimetrisch verfolgt (s. Abb. 2.5.1.1, Tab. 2.5.1.1). Die Racemisierung läuft bei 20,
25 und 30 °C nach einer Kinetik erster Ordnung ab. Die Halbwertszeit ist unabhängig von der
Konzentration der eingesetzten Lösung (s. Tabelle 2.5.1.1).
Tabelle 2.5.1.1 Racemisierungen von 11
Nr. Konzen-
tration
(g/100 ml)
Anfangs-
drehwert
α0
(°)
End-
drehwert
α∞
(°)
Anfangs-
drehwert
[α0]
(° ml g-1 dm-1)
Enddrehwert
[α∞]
(° ml g-1 dm-1)
Gesamt-
meßzeit
(min)
Halb-
wertszeit
τ1/2
(min)
Tempe-
ratur
( °C)
1 5,93 2) +0,081 +0,019 +1,37 +0,32 800 440 20
2 +0,069 +0,002 2640 440 20
3 10,315 2) +0,160 +0,009 +1,55 +0,09 3200 372 20
4 2,34 1) +0,04 +0,001 +1,71 +0,04 1440 356 20
5 6,1/1 1) +0,020 +0,008 +0,32 +0,13 1040 304 20
6 11,18 2) +0,196 +0,01 +1,75 +0,09 1680 277 25
7 21,0 1) +0,219 -0,008 +1,04 -0,04 760 207 30
Alle Messungen bei 546 nm in CHCl3
1) Küvette mit 1 ml Inhalt
2) Küvette mit 6,2 ml Inhalt
Die Ergebnisse der Messungen 1,2,4 und 5 dienen nur der Bestätigung der Reaktionsordnung.
Die quantitativen Ergebnisse sind recht ungenau, da entweder die Reaktion vor Erreichen des
Gleichgewichts abgebrochen wurde (Nr. 1) oder wegen der geringen Konzentration die Ge-
nauigkeit der gemessenen Drehwerte α durch die Genauigkeit des Polarimeters (ca. ± 0,003 °
für 6,2 ml-Küvette; ca. ±0,01 ° für 1 ml-Küvette) begrenzt ist.
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Abb. 2.5.1.1.1 Racemisierung von 11 in CHCl3
Bei Racemisierungsreaktionen in achiraler Umgebung, wie sie hier untersucht werden, beträgt
die Gleichgewichtskonstante K naturgemäß K = 1. So beträgt also der nach Gl. 2.5.5
ermittelte Ausdruck k1(1 + 1/K) (Steigung der Geraden in Abb. 2.5.1.1.1) gerade das doppelte
der Geschwindigkeitskonstante k1. Die Ergebnisse der Berechnung von k1 und der freien
Aktivierungsenthalpie ∆G‡ sind in Tabelle 2.5.1.2 zusammengefaßt.
Tabelle 2.5.1.2 Reaktionskinetische Daten der Racemisierung von 11 in CHCl3
Nr.
(s. Tab.
2.5.1.1)
Tempe-
ratur
( °C)
Halb-
wertszeit
(min)
k1
(10-5 s-1)
∆G‡
(kJ/mol)
3 20 372 1,55 99,6
6 25 320 2,09 100,6
7 30 200 2,79 101,6
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2.5.1.2 Isomerisierung von 12*
Auch bei Einsatz von optisch aktiven Liganden treten bei Verbindung 12* noch 4 Isomere auf,
die sich NMR-spektroskopisch zuordnen lassen (s. Kap. 2.4.2.2). Beim Vergleich der NMR-
Spektren frisch zubereiteter Lösungen von 12* läßt sich folgendes feststellen
(vgl. Tab. 2.5.1.2.1): Beim Umkristallisieren wird das Isomer a auf Kosten der Isomere b und
c stark angereichert (s. Abb. 2.4.2.4, Tab. 2.5.1.2.1).
Tabelle 2.5.1.2.1 Zusammensetzung von 12* aus Isomeren
Aufbereitung Rohprodukt 2 x umkristallisiert
125Te-NMR
Alter der Probe 10 - 50 min 5 Tage
a (%) 59 62
b (%) 16 29
c (%) 18 6
d (%) 7 3
13C-NMR (CH3)
Alter der Probe 20 - 60 min 10 - 30 min 1 - 2 Tage 7 Tage
a (%) 62 89 65 61
b (%) 17 4 27 30
c (%) 21 7 7 9
Alle Messungen in CDCl3. Alle Prozentangaben beruhen auf Vergleich der Peakhöhen.
Weitere Einzelheiten in Anhang 4.2
Läßt man die NMR-Proben einige Tage bei Raumtemperatur stehen, so wächst der Anteil von
b bis zu einem Verhältnis von a : b ≈ 2 : 1, während der Anteil von c in etwa gleich bleibt
(s. Tab. 2.5.1.2.1).
Diese Veränderung wurde durch Messung der optischen Rotation verfolgt (s. Abb. 2.5.1.2.1,
Tab. 2.5.1.2.2). Der Drehwert änderte sich (in CHCl3) nach einer Kinetik erster Ordnung bei
25 °C mit einer Halbwertszeit von 132 min (s. Abb. 2.5.1.2.1) und blieb nach 20 h konstant.
Die Mutarotation läßt sich am besten mit der Umwandlung der Isomere ineinander erklären.
Die Kinetik erster Ordnung spricht dafür, daß polarimetrisch im Wesentlichen nur e i n e
Umwandlung beobachtet wurde.
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Ob es sich dabei um die aus den NMR-Messungen bekannte Umwandlung a → b handelt,
muß dabei offen bleiben, da die Drehwerte der Isomere a, b, c und d nicht im Einzelnen
bekannt sind.
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Abb. 2.5.1.2.1 Isomerisierung von 12* in CHCl3
Auch in Acetonitril als Lösungsmittel bei 26 °C ergibt sich eine Kinetik erster Ordnung,
allerdings mit der erheblich längeren Halbwertszeit von 414 min (s. Tab. 2.5.1.2.2).
Tabelle 2.5.1.2.2 Isomerisierung von 12*
Nr
.
Konzen-
tration
Lösungs
mittel
Anfangs-
drehwert
End-
drehwer
t
Anfangs-
drehwert
[α0]
Enddrehwert
[α∞]
Gesamt-
meßzeit
Halb-
wertszeit
Tempe-
ratur
(g/100
ml)
α0 (°) α∞ (°) (° ml g
-1 dm-1) (° ml g-1 dm-1) (min) (min) ( °C)
1 1,827 CHCl3 +1,133 -0,047 +62,0 -2,6 1240 138 24
2 3,000 CH3CN +2,667 -0,063 +88,9 -2,1 5570 414 26
3 3,428 CHCl3 +1,159 +0,075 +33,8 +2,2 270 3,5 60
4 1,827 CHCl3 +1,351 +73,9 0
5 1,827 CHCl3 +1,240 -0,042 +67,9 -2,3 1200 128 25
Alle Messungen bei 546 nm
Zu Nr.3: Rohprodukt
Zu Nr. 1, 2, 4 und 5: 2-mal umkristallisiertes Produkt
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Für den Fall, daß sich die gemessene Kinetik ausschließlich auf die Reaktion a ←→ b bezieht,
muß zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante k1 (für die Reaktion a → b) die
Gleichgewichtskonstante K = cb∞/ca∞ berücksichtigt werden. In Chloroform wird bei
Raumtemperatur für K ein Wert von 1/2,2 ermittelt (s. Anhang 4.2 125Te-NMR-Spektrum).
Dieser Wert wird zur Bestimmung von k1 und k-1 von Isomerisierungsreaktionen bei
Temperaturen von 24 und 25 °C in Chloroform benutzt (s. Tab. 2.5.1.2.3). Die
Geschwindigkeitskonstante k1 in Tabelle 2.5.1.2.3 ist nach Gleichung 2.5.5 berechnet; k-1
ergibt sich aus Gleichung 2.5.2: k-1 = 2,2 · k1.
Die Beträge der freien Aktivierungsenthalpien für die Hin- und Rückreaktion unterscheiden
sich um den Betrag der freien Enthalpie (∆G = -RTln K , s. Kap. 2.5.1.6) für das
Isomerisierungsgleichgewicht.
Tabelle 2.5.1.2.3 Reaktionskinetische Daten der Isomerisierung von 12* in CHCl3
Nr.
(s. Tab.
2.5.1.2.2)
Tempe-
ratur
( °C)
Halb-
wertszeit
(min)
k1
(10-5 s-1)
∆G‡
(kJ/mol)
k-1
(10-5 s-1)
∆G‡
(kJ/mol)
1 24 138 2,62 99,7 5,76 97,8
5 25 128 2,82 99,9 6,20 97,9
Die optische Aktivität erlaubt auch die Aufnahme von CD-Kurven in CH3CN, und
erwartungsgemäß wurden hier zeitlich veränderliche ∆ε-Werte gefunden (s. Tabelle 2.5.1.2.4,
Abb. 2.3.4.2.5, Kap. 2.3.4.2.2).
Tab. 2.5.1.2.4 Zeitliche Abhängigkeit der ∆ε-Werte in CD-Kurven von 12*
Alter λ (nm) ∆ε λ (nm) ∆ε
1 h 205 - 18 249 + 3,1
3 h 205 - 18 248 + 2,9
4 h 205 - 19 249 + 2,8
2 Tage (44 h) 203 - 27 251 + 1,9
3 Wochen 201 - 32 251 + 1,9
Lösungsmittel: CH3CN; c = 1,422
. 10-3 mol/l; Raumtemperatur
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2.5.1.3 Isomerisierung von 14*
Das umkristallisierte Material zeigt in Lösung bei Raumtemperatur ebenfalls eine zeitlich
veränderliche optische Rotation. Da von dieser Verbindung zwei Isomere erwartet werden,
läßt sich auch diese Mutarotation mit der Einstellung des Isomerengleichgewichts erklären.
NMR-Spektren zeigen (s. Tab. 2.5.1.3.1), daß jeweils das im Gleichgewicht häufigste Isomer
(984 ppm) durch Umkristallisieren auf bis über 99% weiter angereichert wird. Während des
Stehens der Lösung bei Raumtemperatur nimmt der Anteil dieses Isomers wieder ab, bis sich
bei einem Anteil von 83% das Gleichgewicht eingestellt hat (K = 17/83 = 1/4,9).
Tabelle 2.5.1.3.1 125Te-NMR von 14* in CDCl3
Alter δ = 984 ppm (%) δ = 999 ppm (%)
<10 min 99 1
ca. 1 h 94 6
18 h 83 17
Die Auswertung der optische Rotations-Zeit-Kurve ergab eine Kinetik erster Ordnung mit
einer Halbwertszeit von τ1/2 = 133 min bei 25 °C in CHCl3 (s. Tab. 2.5.1.3.2). Auch bei dieser
Verbindung wurden zeitlich variable CD-Daten erhalten. Die CD-Technik wurde hier
außerdem benutzt, um die Kinetik der Isomerisierung in Acetonitril zu messen: 1. Ordnung,
τ1/2 = 389 min bei 20 °C (s. Abb. 2.5.1.3.1, Tab. 2.5.1.3.2).
Tabelle 2.5.1.3.2 Isomerisierung von 14*
Nr. Konzen-
tration
(g/100 ml)
Lösungs-
mittel
Anfangs-
drehwert
α0 (°)
End-
drehwert
α∞ (°)
Gesamt-
meßzeit
(min)
Halb-
wertszeit
(min)
Tempe-
ratur
( °C)
1 ca. 10 CHCl3 -0,509 -0,981 1360 133 25
2 ca. 10 CHCl3 -0,866 -0,985 960 130 25
3 0.1276 CH3CN 4300 389 20
Zu Nr. 1: Drehwert vor Stabilisierung der Meßtemperatur α5
2
4
6
6 ≈ +1,415°
Zu Nr. 2: Messung nach Temperaturerhöhung auf 48 °C (α5
4
4
8
6 = -0,866° )
und Abschrecken auf 25 °C
Zu Nr. 3: Messung bei λ = 205 nm am CD-Gerät (∆E0 = +22,8 ⋅ 10-3/ ∆E∞ = +34,6 ⋅ 10-3;
∆ε0 = + 14,0 / ∆ε∞ = +21,2)
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Abb. 2.5.1.3.1 Isomerisierung von 14* in CH3CN bei 20 °C
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wird wiederum die
Gleichgewichtskonstante K benötigt. Dazu wird der aus dem 125Te-NMR-Spektrum
entnommene Wert bei Raumtemperatur von K = 4,9 (s. Tab. 2.5.1.3.1) in Gleichung 2.5.5
eingesetzt (s. Tab. 2.5.1.3.3).
Tabelle 2.5.1.3.3 Reaktionskinetische Daten der Isomerisierung von 14* in CHCl3
Nr. Tempe-
ratur
( °C)
Halb-
wertszeit
(min)
k1
(10-5 s-1)
∆G‡
(kJ/mol)
k-1
(10-5 s-1)
∆G‡
(kJ/mol)
1 25 133 1,47 101,5 7,21 97,6
2 25 130 1,51 101,4 7,38 97,5
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2.5.1.4 Isomerisierung von 24*
Polarimetrische Messungen an Lösungen dieser Substanz zeigen, daß die Umwandlung der
Isomere bei dieser zweikernigen Verbindung deutlich schneller verläuft als in der
vergleichbaren einkernigen Verbindung (s. o.). Klassische Polarimetrie kommt bei Halbwerts-
zeiten von wenigen Minuten an die Grenze der praktischen Handhabbarkeit, so daß zur
Absicherung der Ergebnisse auch Untersuchungen bei erniedrigter Temperatur vorgenommen
wurden. Eine bei Raumtemperatur 5 -10 min alte Probe zeigte im 1H-NMR keine signifikante
Abweichung von älteren Proben, so daß in diesem Fall die qualitative Beschreibung der
Isomerenumwandlung entfällt. Obwohl hier drei Isomere (im Gleichgewichtsverhältnis
1 : 1,1 : 9,6) vorliegen, die eine komplexere Kinetik erlauben würden, wurde wie in allen
anderen Fällen nur eine Kinetik erster Ordnung beobachtet. (Abb. 2.5.1.4.1, Tab. 2.5.1.4.1)
Tabelle 2.5.1.4.1 Isomerisierung von 24*
Nr
.
Konzen-
tration c0
(g/100ml
)
Lösungs
mittel
Anfangs
drehwert
α0 (°)
End-
drehwer
t
α∞ (°)
Anfangs-
drehwert [α0]
(° ml g-1 dm-1)
Enddrehwert
[α∞]
(° ml g-1 dm-1)
Gesamt-
meßzeit
(min)
Halb-
wertszeit
τ1/2
(min)
Tempe-
ratur
( °C)
1 6,105 CHCl3 -5,350 -4,035 -87,6 -66,1 1240 7,9 20
2 CHCl3 -8,80 -6,541 1070 21,1 10
3 CHCl3 -5,979 -6,531 240 19,5 10
4 3,04 CH3CN -0,635 +0,094 -20,9 +3,1 1440 2,2 20
Zu Nr. 1: Lösung angesetzt mit Lösungsmittel bei 18 °C und 4,5 min temperiert;
Anfangsdrehwert der frischen Lösung extrapoliert: auf t = -4,5 min: [α] = -96°
Zu Nr. 3: Messung nach Temperaturerhöhung auf +50 °C (α50546∞ = -5,979°)
und Abschrecken auf +10 °C
Zu Nr. 4: Lösung angesetzt mit Lösungsmittel bei 21,5 °C und 1 min temperiert;
Anfangsdrehwert der frischen Lösung extrapoliert: auf t = -1,0 min: [α] = -25°
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Abb. 2.5.1.4.1 Isomerisierung von 24* in CHCl3 bei 20 °C
Interpretation der Kinetik von 24* und der Abschätzung von ∆G‡:
Für das System von drei Gleichgewichten A
k
k
B, A
k
k
C und B
k
k
C
BA
AB
CA
AC
CB
BC
← 
 →
← 
 →
← 
 →
mit dem kinetischen Ansatz
− = + − −
dc
dt
k c k c k c k cA AB A AC A BA B CB C (Gl. 2.5.7)
ist im allgemeinen Fall keine Kinetik erster Ordnung zu erwarten. Zwei Spezialfälle dieses
Systems sollen hier angedeutet werden, aus denen dennoch eine Kinetik erster Ordnung
resultiert:
1. Für eine Reaktion, z. B. B ←
→C, liegt ein „schnelles“ Gleichgewicht vor
(kBC, kCB >> kAB, kBA, kAC, kCA)
Die Konzentration der Komponente C läßt sich dann stets durch das Gleichgewicht mit B
beschreiben: cC = cB KBC (KBC = Gleichgewichtskonstante). Der reaktionskinetische Ansatz
vereinfacht sich dann zu:
− = −
+
+
dc
dt
k + k ) c
k + k K
K
c KA AB AC A
BA CA BC
BC
B BC( ( )1
1
Für die Gesamtkonzentration c0 gilt entsprechend c0 = cA + cB(1+KBC). Nach Identifikation
der Ausdrücke kAB + kAC = k1 und kBA + (kCA KBC)/(1+KBC) = k-1 läßt sich die
Differentialgleichung integrieren wie am Anfang von Kap. 2.5.1 beschrieben.
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2. Die Geschwindigkeitskonstanten der Rückreaktionen B → A und C → A stimmen zufällig
überein (kBA ≈ kCA)
Der reaktionskinetische Ansatz vereinfacht sich dann zu:
− = − +
dc
dt
k + k ) c k (c cA AB AC A BA B C( )
Für die Gesamtkonzentration c0 gilt entsprechend c0 = cA + (cB + cC). Nach Identifikation der
Ausdrücke kAB + kAC = k1 und kBA = k-1 läßt sich die Differentialgleichung integrieren wie am
Anfang von Kap. 2.5.1 beschrieben.
Bei der einfachen Gleichgewichtsreaktion bezieht sich die meßbare Halbwertszeit τ1/2 auf eine
Summe von Geschwindigkeitskonstanten: k1 + k-1 = 1+ 1/K (s. Gl. 2.5.6). Bei den oben
angegebenen Fällen einer komplexeren Gleichgewichtsreaktion ist k1 wiederum die Summe
von mehreren Geschwindigkeitskonstanten. Die einzelnen Geschwindigkeitskonstante kAB
bzw. kAC können also maximal den Wert k1 + k-1 erreichen. Die nach Eyring aus der Summe
k1 + k-1 berechneten Werte für ∆G‡ stellen damit für die beiden oben angegebenen Fälle einer
komplexeren Gleichgewichtsreaktion eine Abschätzung nach unten dar für die freien
Aktivierungsenthalpien der Einzelreaktionen A → B und A → C.
Für die Verbindung 24* ergeben sich so Zahlenwerte für ∆G‡, die die gemessenen
Halbwertszeiten widerspiegeln, aber nicht so stark temperaturabhängig sind. Sie sind in
Tabelle 2.5.1.4.2 zusammengefaßt.
Tabelle 2.5.1.4.2 Reaktionskinetische Daten der Isomerisierung von 24*
Nr.
(vgl. Tab.
2.5.1.4.1)
Konzen-
tration c0
(g/100 ml)
Lösungs-
mittel
Halbwerts-
zeit τ1/2
(min)
Tempe-
ratur
( °C)
∆G‡ 1)
(kJ/mol)
1 6,105 CHCl3 7,5 20 87,5
2 CHCl3 21,1 10 86,9
4 3,04 CH3CN 2,8 20 85,1
1) berechnet aus k = ln2 / τ1/2
Die in Tab. 2.5.1.4.2 und 2.5.1.6.1 angegebenen ∆G‡-Werte sind aus der Halbwertszeit
rechnerisch mit der Eyring-Gleichung (s. Anfang Kap. 2.5.1) ermittelte Größen. Sie beziehen
sich auf die Geschwindigkeit (k1 + k-1) = ln(2)/τ1/2. Die Zuordnung zu einer bestimmten
Isomerisierungsreaktion von Verbindung 24* ist im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
möglich.
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2.5.1.5 Isomerisierung von 16 , 18 und 21
Bei diesen Verbindungen zeigten sich im Polarimeter zeitlich konstante Drehwerte
(s. Kap. 2.5.1.8). Im 1H-NMR-Spektrum lassen sich die jeweils zwei Isomere anhand der
Singuletts der TeOC-H-Protonen leicht unterscheiden und nebeneinander quantitativ
bestimmen (s. Kap. 2.5.1.8).
Durch Umkristallisieren konnte keines der Isomere dieser Verbindungen angereichert werden.
Dies wird darauf zurückgeführt, daß die Einstellung des Gleichgewichts der Isomere zu
schnell erfolgt, um mit Polarimetrie oder Routine-NMR-Spektroskopie beobachtet zu werden.
Um diese Annahme zu überprüfen, wurden diese Verbindungen mit Hilfe der dynamischen
NMR-Spektroskopie untersucht, um anhand der Koaleszenzbedingungen die freie
Aktivierungsenthalpien abzuschätzen (Abb. 2.5.1.5.1, Tab. 2.5.1.5.1).
Abb. 2.5.1.5.1 80 MHz-1H-NMR-Spektren von 18 (Ausschnitt) in DMSO
bei 50, 80, 90, 100 °C: Koaleszenz der TeOC-H-Signale
80 °C50 °C
100 °C90 °C
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Für Reaktionen erster Ordnung gemäß A ←
→B lassen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten
durch Gl. 2.5.8 über die Größe τc in Abhängigkeit der Größen X und ∆ν bestimmen [76]:
X = 2 π τc ∆ν bzw.
1 2
τ
π
c X
= ∆ν (Gl. 2.5.8)
Mit τc =
+
−
1
1 1k k
bzw.
1
τ c
= k1 (1+
1
K
) (vgl. Gl. 2.5.2)
∆ν = Differenz der chem. Verschiebung der koaleszierenden NMR-Signale,
hier entnommen aus den NMR-Spektren im Tieftemperaturfall;
Der Parameter X hängt von der Molenbruchdifferenz ∆p der Komponenten A
und B im Gleichgewicht ab nach der Beziehung: ∆p= −




X
X
2 2
3
1
3
2
[76]
Die Halbwertszeit ist dann gemäß Gl. 2.5.6: τ1/2 = τc ln2
Es wurde versucht, die Koaleszenzbedingungen bei möglichst geringer Temperatur zu
erreichen. Dazu wurden Singulett-Signale mit möglichst geringem, aber noch meßbarem
Abstand ∆ν (in Hertz) ausgewählt. Für die Verbindungen 16 und 18 sind dies die 80 MHz-1H-
NMR-Spektren {80} in DMSO im Bereich der TeCO-H-Signale, für die Verbindung 21 ist es
das 125,7 MHz-13C-NMR-Spektrum {500} in DMSO. Für Verbindung 16 wurde auch eine
50,28 MHz-13C-NMR-Meßreihe {200} in CDCl3 im Bereich der TeO-C-Signale
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.5.1.5.1 zusammengefaßt.
Tabelle 2.5.1.5.1 Dynamische NMR-Spektroskopie mit Gleichgewichtskonstanten K,
Differenzen der Molenbrüche ∆p, Parameter X nach [76]
Verbindung Lösungs-
mittel
K ∆p X ∆ν
(Hz)
Tc
( °C)
τ1/2(Tc)
(s)
k1(Tc)
k-1(Tc)
(s-1)
∆G‡(Tc,k1)
∆G‡(Tc,k-1)
(kJ/mol)
16 DMSO1) 2,3 0,39 2,16 2,8 45 0,085 8
4
73
75
18 DMSO1)
CDCl3
2)
0,60
2,11
0,24
0,35
1,95
2,11
12,9
5,9
90
> 55
0,017
>0,04
22
37
<17
<8
80
79
>73
>75
21 DMSO2) 1,6 0,22 1,92 3,2 >110 >0,07 <9
<6
>88
>89
1) 1H-NMR-Spektrum
2) 13C-NMR-Spektrum
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Die Koaleszenzbedingungen für 16 und 18 in DMSO wurden so bei 45 bzw. 90 °C erreicht
(s. Tab. 2.5.1.5.1). In CDCl3 wurde für Verbindung 16 bis 55 °C zwar eine Verbreiterung der
13C-NMR-Signale festgestellt, die Koaleszenzbedingungen dürften aber erst oberhalb der
Siedetemperatur des Chloroforms erreicht werden. Die Koaleszenzbedingungen für
Verbindung 21 konnten dagegen nicht bestimmt werden. Auch bei einer Temperatur von
110 °C wurde im 13C-NMR-Spektrum keine Koaleszenz beobachtet. Die Verbindung 21 ist
also stabiler als die Tartrat-Orthotellurate 16 und 18 (s. Tabelle 2.5.1.5.1).
Unter Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit der freien Aktivierungsenthalpie kann
man die Eyring-Gleichung benutzen, um die Reaktionsgeschwindigkeit und die Halbwertszeit
auch bei Raumtemperatur zu schätzen. Dies entspricht der Faustregel, daß die
Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2-3-fache ansteigt, wenn man die Temperatur um 10 °C
erhöht. Bei einer solchen Rechnung kann allerdings nur die Größenordnung der
Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Halbwertszeit geschätzt werden (s. Tab. 2.5.1.5.2).
Tabelle 2.5.1.5.2 geschätzte Reaktionsgeschwindigkeiten k1 und Halbwertszeiten τ1/2 der
Umlagerung von Tartrat-orthotelluraten bei Raumtemperatur
Verbindung Lösungs-
mittel
∆G‡ 1)
(kJ/mol)
k1(20 °C)
(s-1)
τ1/2(20 °C)
(s)
16 DMSO 73 0,4 1
18 DMSO
CDCl3
80
>73
0,02
<0,3
20
>1
21 DMSO >88 <0,001 >600 = 10 min
1) aus Tab. 2.5.1.5.1
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2.5.1.6 Vergleich der kinetischen Daten aller untersuchten Umlagerungen
In der folgenden Tabelle 2.5.1.6.1 sind noch einmal alle kinetischen Messungen mit den
gemessenen und berechneten Parametern zusammengefaßt.
Tabelle 2.5.1.6.1 Kinetik der Racemisierung und Isomerisierung organischer Tellurate
Verbindung Methode Tempe-
ratur
( °C)
Lösungs-
mittel
Geschwindig-
keitskonstante
k1
k-1
(s-1)
Halb-
wertszeit
τ1/2
freie Aktivie-
rungs-
enthalpie
∆G‡
(kJ/mol)
11
Optische
Rotation
20
25
30
CHCl3 1,55
. 10-5
2,09 . 10-5
2,79 . 10-5
372 min
320 min
200 min
99,6
100,6
101,6
12*
Optische
Rotation
25
60
26
CHCl3
CHCl3
CH3CN
2,82 . 10-5
6,20 . 10-5
128 min
3,5 min
414 min
99,9
97,9
14*
Optische
Rotation
CD
(λ= 205 nm)
25
20
CHCl3
CH3CN
1,47. 10-5
7,21 . 10-5
133 min
389 min
101,5
97,6
24*
Optische
Rotation
10
20
20
CHCl3
CHCl3
CH3CN
21,1 min
7,5 min
2,8 min
86,91)
87,51)
85,11)
21
13C-NMR
{500}
110
202)
DMSO <9 >0,07 s
> 10 min2)
>88
16
1H-NMR
{80}
45
202)
DMSO 8
4
0,09 s
1 s 2)
73
75
18
1H-NMR
{80}
13C-NMR
{200}
90
202)
55
DMSO
DMSO
CDCl3
22
37
<17
0,02 s
20 s 2)
>0,04 s
79
80
>73
1) aus der Halbwertszeit berechneter Wert, s. Kap. 2.5.1.4
2) geschätzt für temperaturkonstanten Wert von ∆G‡, s. Kap. 2.5.1.5
Alle kinetisch untersuchten Reaktionen lassen sich auf Inversionen des TeO6-Tris-(chelat)-
Systems zurückführen, wobei im Fall von 11 eine Racemisierung beobachtet wird, in allen
anderen Fällen Isomerisierungsreaktionen unter Mutarotation. Bei den polarimetrisch
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untersuchten Reaktionen wurde stets eine Kinetik erster Ordnung beobachtet; bei den
Untersuchungen mit dynamischer NMR-Spektroskopie wurde dies angenommen.
Ein Wechsel vom Lösungsmittel Chloroform zu Acetonitril verlangsamt die Reaktion im
Falle von 12* auf etwa ein Drittel, während die Reaktion bei 24* dadurch auf etwa das
Dreifache beschleunigt wird. Unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in gleicher
Größenordnung ergeben sich aber auch schon durch die Lage des Gleichgewichtszustandes.
Wenn die Gleichgewichtskonstante K nicht wie im Falle der Racemisierung von Verbindung
11 den Wert K = 1 annimmt, müssen die Geschwindigkeiten der Hin- und der Rückreaktion
unterschiedlich sein. Beim Wechsel des Lösungsmittels verschiebt sich möglicherweise die
Lage des Gleichgewichts, und damit ändern sich auch die Reaktionsgeschwindigkeiten.
Diese Unterschiede sind jedoch gering im Vergleich zu den Unterschieden in den
Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Verbindungstypen. Werden für einkernige
unfunktionalisierte Orthotellurate bei Raumtemperatur Halbwertszeiten von mehreren
Stunden gefunden, sind es bei dem zweikernigen Tellurat 24* bei 20 °C nur noch maximal 7½
Minuten. Die Halbwertszeiten von Tartrat-Orthotelluraten liegen sogar im Bereich von
Sekunden (s. Tab. 2.5.1.6.1).
Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den freien Aktivierungsenthalpien ∆G‡ nach Eyring
wider. Diese Größe ist weniger temperaturabhängig als die Halbwertszeit oder die
Reaktionsgeschwindigkeit und eignet sich daher besser zum Vergleich der in dieser Arbeit
durchgeführten kinetischen Untersuchungen (s. Tab. 2.5.1.6.1, Abb. 2.5.1.5). Die in Tabelle
2.5.1.6.1 und 2.5.1.4.2 angegebenen ∆G‡-Werte für die Verbindung 24* lassen sich zwar nicht
einer bestimmten Reaktion des Gleichgewichts zuordnen, zeigen aber die Größenordnungen
für die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen an.
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∆G‡
kJ/mol
70
80
90
100
110
70
80
90
100
110
11 12* 14* 24* 21 16 18
: in CHCl3; ∆: in CH3CN; × : in DMSO, Æ : Mindestwert in DMSO
Abb. 2.5.1.6.1 Freie Aktivierungsenthalpien ∆G‡ für die Racemisierung bzw. Isomerisierung
einiger organischer Tellurate
Beim Vergleich der nach Eyring berechneten ∆G‡-Werte findet man wiederum drei Gruppen
von Verbindungen: Die größten freien Aktivierungsenthalpien weisen die einkernigen
Tellurate ohne weitere funktionelle Gruppen auf, weniger stabil ist das untersuchte
zweikernige Tellurat 24* (ebenfalls ohne weitere funktionelle Gruppen), das sich aber aus den
o. a. Gründen nicht quantitativ vergleichen läßt. Die geringste freie Aktivierungsenthalpie und
damit die schnellste Umwandlung findet sich jedoch bei den (einkernigen) Tartrat-
orthotelluraten. Der für Verbindung 16 bei 45 °C gemessene Wert liegt immerhin um fast
30 kJ/mol niedriger als der für die Verbindung 11 bei 30° C gemessene Wert. Das
zweikernige Tellurat 21 ist dagegen auf jeden Fall deutlich stabiler (> 9 kJ/mol) als die
Tartrat-orthotellurate, wie aus den Versuchen mit dynamischer NMR-Spektroskopie deutlich
wird (s. Kap. 2.5.1.5). Da aber die Koaleszenzbedingungen nicht erreicht wurden, kann im
Rahmen dieser Arbeit nur eine Abschätzung der freien Aktivierungsenthalpie nach unten
erfolgen.
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2.5.1.7 Thermodynamik der Umlagerungen
Ausweislich der NMR-Spektren (s. Kap. 2.4) liegen die Diastereomere aller untersuchten
Verbindungen in unterschiedlichen Mengenverhältnissen vor (im Folgenden
„Isomerenverhältnis“ genannt). Nach der Beziehung ∆G = -RTlnK (mit K als
Gleichgewichtskonstante für die Umwandlung eines Isomers A in das Isomer B nach
A → B ) lassen sich daraus die Unterschiede in der freien Enthalpie ∆G zwischen den
betrachteten Isomere berechnen. (s. Tab 2.5.1.7.1). Die Kinetik der Isomerisierung der
Verbindungen 17 und 19 bzw. 25 wurde nicht untersucht. Da jedoch die Untersuchung der
analogen Verbindungen 16 und 18 bzw. 24* Umwandlungen mit Halbwertszeiten unter
10 min ergab, wird auch für die oben genannten Verbindungen sowie für Verbindung 21 ein
Gleichgewichtszustand zum Zeitpunkt der NMR-Messungen angenommen.
Bei gleichem Grundgerüst haben die Substituenten einen beträchtlichen Einfluß auf die Lage
des Gleichgewichts. So unterscheiden sich rac- und meso-Form im unsubstituierten
zweikernigen Tellurat 21 um 1,7 kJ/mol, während der Unterschied für die permethylierte
Verbindung 25 schon 8,5 kJ/mol beträgt, so daß das seltenere Isomere kaum noch
nachweisbar ist (s. Abb. 2.4.4.2, Kap. 2.4.4.1). Bei den Tartrat-orthotelluraten spielen sogar
Unterschiede in der Alkoxycarbonylfunktion noch eine Rolle. Der Wechsel von Methyl zu
Isopropyl bewirkt eine Änderung des Isomerenverhältnisses um den Faktor 3,3.
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Tab. 2.5.1.7.1 Thermodynamik der Umlagerungen von cyclischen Telluraten
Verbindung Mengenverhältnis ∆G (kJ/mol) Messung
11
1:1
(Enantiomere,
racemisches Gemisch)
0 125Te-NMR
12*
2,2 : 1
(C1- Isomere)
1,9 125Te-NMR
14* 4,9 : 1 3,9
125Te-NMR
16 7,6 : 1 5,0
1H-NMR
17 4,5 : 1 3,7
1H-NMR 1)
18 2,5 : 1 2,0
1H-NMR
19 5,0 : 1 3,9
1H-NMR 1)
21 2,0 : 1 1,7
125Te-NMR 1)
24* 9,6 : 1,1 : 1
(D2 : C2 : D2 Isomer)
5,5/5,3/0,2 2) 125Te-NMR
25 32 : 1 8,5
125Te-NMR 1)
1) Gleichgewichtszustand angenommen
2) ∆G (D2 : C2) = 5,3 kJ/mol bzw. 0,2 kJ/mol; ∆G (D2 : D2) = 5,5 kJ/mol
alle Messungen in CDCl3 bei Raumtemperatur mehrere Stunden nach Ansetzen der Lösung
bzw. nach Abwarten des Gleichgewichtszustands
2.5 Reaktionen -124-
2.5.1.8 Lösungsmittelabhängigkeit der Isomerie
Für die Tartrat-orthotellurate wird außerdem eine Lösungsmittelabhängigkeit der
Isomerenverhältnisse beobachtet. Sie geht einher mit einer Veränderung der 3JHTe-
Kopplungskonstanten (s. Tabelle 2.1.5.8.1).
Tabelle 2.5.1.8.1 Lösungsmittelabhängigkeit der Isomerenverhältnisse und der
Kopplungskonstanten von Tartrat-orthotelluraten
Verbindung Lösungsmittel Isomeren-
verhältnis
chem. Verschiebungen
δ (TeOC-H)
ppm
Kopplungskonstanten
3JHTe
Hz
16
CDCl3
DMSO
7,6 : 1
2,3 : 1
4,86 / 4,87
4,88 / 4,84
66 / 90
79 / 83
18
CDCl3
DMSO
2,5 : 1
1 : 1,7
4,60 / 4,84
4,60 / 4,74
37 / 103
52 / 90
Die Verbindung 18 wurde auch in Gemischen aus CDCl3 und DMSO untersucht
(s. Abb. 2.5.1.8.1, Tab. 2.5.1.8.2).
Tabelle 2.5.1.8.2 Isomerenverhältnisse, chem. Verschiebungen und Kopplungskonstanten
von 18 in Gemischen aus CDCl3 und DMSO-d6.
Volumenanteil
DMSO
Molen-
bruch B
Isomeren-
verhältnis
∆G
2)
chem. Verschiebung
von TeOC-H (ppm) 1)
Kopplungskonstanten
von TeOC-H (Hz)
B : A (kJ/mol) δ(A) δ(B) 3JHTe(A) 3JHTe(B)
0 0,71 2,5 -2,2 4,84 4,61 102,5 36,5
0,1 0,69 2,3 -2,0 4,79 4,58 99,8 38,5
0,3 0,58 1,4 -0,76 4,74 4,56 94,8 43,4
0,5 0,51 1,06 -0,13 4,74 4,56 92,7 46,2
0,7 0,45 0,81 +0,53 4,74 4,58 91,3 48,7
0,9 0,42 0,74 +0,75 4,73 4,57 90,6 50,5
1,0 0,38 0,60 +1,3 4,75 4,60 90,2 51,6
1) Alle 1H-NMR-Messungen bei 80 MHz, Raumtemperatur;
Konzentration jeweils 0,100 g / 1,0 ml Lösungsmittelgemisch
2)
 ∆G = - RT ln([B]/[A])
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Dabei zeigt sich, daß die NMR-Verschiebungen der TeOC-H-Protonen der beiden Isomere
weitgehend unabhängig vom Lösungsmittel sind (s. Tab. 2.5.1.8.2, Abb. 2.5.1.8.1: Kurven A
und B). Jede 1H-NMR-Verschiebung bezeichnet also eindeutig ein Isomer „A“ oder „B“. So
läßt sich zeigen, daß sich die Mengenverhältnisse der beiden Isomere beim Übergang von
CDCl3 zu DMSO praktisch umkehren (s. Tab. 2.5.1.8.2, Abb. 2.5.1.8.1 Kurve ×; die
Veränderung der freien Enthalpie der Isomerisierung ∆G für die Reaktion A → B ist in
Abb. 2.5.1.8.2 gezeigt).
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Abb. 2.5.1.8.1 A, B: Chemische Verschiebung δ(TeOC-H) für die Isomere A und B
×: Anteil des Isomers „B“ (aus 1H-NMR)
in Gemischen aus CDCl3 und DMSO für 18,
Anders als die chemische Verschiebung der TeOC-H-Protonen verändert sich die
3JHTe-Kopplungskonstante mit der Zusammensetzung des Lösungsmittels (s. Abb. 2.5.1.8.2).
Dabei nimmt die Kopplungskonstante des einen Isomers zu, wenn die des anderen Isomers
abnimmt. Dieses Verhalten muß unkommentiert bleiben, da der Zusammenhang zwischen
Struktur und 3JHTe-Kopplung solcher Verbindungen bisher nicht genau bekannt ist.
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Abb. 2.5.1.8.3 A, B: Kopplungskonstanten 3JHTe für die Verbindungen A und B
×: freie Enthalpie ∆G der Isomerisierung A → B
in Gemischen aus CDCl3 und DMSO für 18,
Die Konstanz der chemischen Verschiebungen der TeOC-H-Protonen und die Veränderung
der Isomerenverhältnisse läßt sich auch bei der Ausdehnung der Messungen auf andere
Lösungsmittel als CDCl3 und DMSO beobachten (s. Tab 2.5.1.8).
Im Folgenden wird wie schon bei den Lösungen in CDCl3 und DMSO das Isomere mit der
größeren chemischen Verschiebung der TeOC-H-Protonen „A“ und das Isomere mit der
kleineren chemischen Verschiebung „B“ genannt (s. Tab. 2.5.1.8.3). In Toluol werden jeweils
etwas höhere chemische Verschiebungen als bei allen anderen Lösungsmitteln beobachtet.
Solche Abweichungen sind typisch für anisotrope Lösungsmittel wie Toluol oder Benzol [52].
2.5 Reaktionen -127-
Tabelle 2.5.1.8.3 Isomerenverhältnisse, chem. Verschiebungen δ(TeOC-H) und
Kopplungskonstanten von 18 in unterschiedlich polaren Lösungsmitteln
Lösungsmittel Polarität
ET, ET′
[77]
Molenbruch
B
Isomeren-
verhältnis
B : A
∆G
kJ/mol
δ(A)
ppm
δ(B)
ppm
3JHTe(A
)
Hz
3JHTe(B)
Hz
[α]35
0
46
°
C6H12 31,2 0,74 2,8 -2,57 4,49 4,84 41 121 + 5,71
C6D5CD3 33,9 0,77 3,3 -2,98 4,81 5,01 35 101 -15,18
C6D6 34,5 0,77 3,4 -3,05 4,96 5,13 34 97
CDCl3, 39,1 0,71 2,5 -2,28 4,61 4,84 37 103 -11,36
Aceton-d6, 42,1 0,60 1,5 -0,95 4,6 4,8 43 93 -15,85
DMSO-d6 45 0,38 0,60 +1,25 4,6 4,75 51,6 90,2 -36,89
CD3CN 46 0,24 0,32 +2,82 4,59 4,75 48 91,5 -44,34
Die Lage der Gleichgewichtszustände hängt dabei anscheinend mit der Polarität des
Lösungsmittel zusammen (polare Lösungsmittel begünstigen das Isomer B, unpolare das
Isomer A, s. Tab. 2.5.1.8.3, Abb. 2.5.1.8.3). Als Maß für die Polarität der Lösungsmittel wird
für CDCl3, Aceton-d6, DMSO-d6 und CD3CN die ET- und für C6H12 und C6D5CD3 die ET′ -
Skala nach Reichardt und Dimroth[77] benutzt (ohne Berücksichtigung eventueller
Isotopeneffekte).
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Abb. 2.5.1.8.3 A, B: Chemische Verschiebung δ(TeOC-H)
×: Isomerenanteil von B (aus 1H-NMR)
in Lösungsmitteln verschiedener Polarität ET , ET′
[77]
für 18
(von links nach rechts: C6H12, C6D5CD3,C6D6, CDCl3, Aceton-d6, DMSO-d6, CD3CN)
Auch bei den oben benutzten Lösungsmitteln werden unterschiedliche
3JHTe-Kopplungskonstanten festgestellt (s. Tab. 2.5.1.8.3). Sie verändern sich aber nicht so
regelmäßig mit der Polarität des verwendeten Lösungsmittels wie das Isomerenverhältnis bzw.
die daraus abgeleitete freie Enthalpie der Isomerisierung (s. Abb. 2.5.1.8.4).
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Abb. 2.5.1.8.4 A, B: Kopplungskonstanten 3JHTe
×: freie Enthalpie der Isomerisierung ∆G
in Lösungsmitteln verschiedener Polarität ET , ET′
[77] für 18
(von links nach rechts: C6H12, C6D5CD3, C6D6, CDCl3, Aceton-d6, DMSO-d6, CD3CN)
Zur Beobachtung der Isomerie ist neben der NMR-Spektroskopie auch die Messung der
optischen Rotation geeignet. Die gemessenen Drehwerte [α]35
0
46 von 18 sind stark
lösungsmittelabhängig (s. Tab. 2.5.1.8.3, Abb. 2.5.1.8.5). Lösungen mit überwiegendem
Isomer A haben deutlich negativere Drehwerte als Lösungen mit überwiegendem Isomer B.
Die gemessenen Drehwerte geben jedoch nur die gewichtete Summe der Drehwerte der
einzelnen Isomere wieder.
Die Annahme, daß es sich bei allen Verbindungen A und bei allen Verbindungen B jeweils
um das gleiche Isomer handelt, wird durch die vier vorangegangenen Beobachtungen
bestätigt:
1. Im Falle der Lösungsmittel DMSO und CDCl3 konnte anhand von
Lösungsmittelgemischen gezeigt werden, daß sich die Mengenverhältnisse der Isomere
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beim Übergang von CDCl3 nach DMSO stetig verändern, während die chemischen
Verschiebungen der TeOC-H-Protonen konstant bleiben (s. o., Tab. 2.5.1.8.2,
Abb. 2.5.1.8.1 und 2.5.1.8.2).
2. Polare Lösungsmittel verschieben das Gleichgewicht einheitlich zugunsten des Isomers A;
unpolare Lösungsmittel bevorzugen das Isomer B (s. Tab. 2.5.1.8.3, Abb. 2.5.1.8.3).
3. Das Isomer A hat jeweils eine deutlich größere Kopplungskonstante 3JHTe als das Isomer B
(s. Tab. 2.5.1.8.3, Abb. 2.5.1.8.4).
4. Die Lösungen mit überwiegendem Isomer A haben deutlich negativere Drehwerte [α]35
0
46
(Tab. 2.5.1.8.3 , Abb. 2.5.1.8.5) als Lösungen mit überwiegendem Isomer B.
Es liegt nahe, die gefundene Lösungsmittelabhängigkeit der Drehwerte auf die
unterschiedlichen Mengen der Isomere zurückzuführen. Legt man die mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie gefundenen Isomerenanteile (s. o., Tab. 2.5.1.8.3) zugrunde, läßt sich ein
Zusammenhang zwischen dem polarimetrisch ermittelten spezifischen Drehwert [α] und dem
molaren Anteil x eines Isomers herstellen. Mit einer Korrelation von 82% läßt sich der
Zusammenhang in einer Geraden darstellen (s. Abb. 2.5.1.8.5).
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Abb. 2.5.1.10 spezifische Drehwerte von 18 in verschiedenen Lösungsmitteln
(von links nach rechts: CH3CN, DMSO, Aceton, CHCl3, C6H12 C6H5CH3)
Für jede Substanz i gilt die Grundbeziehung für die optische Rotation
αi = ci l [αi]
(αi, ci, und [αi]: Drehwert, Konzentration und spezifischer Drehwert der Substanz i;
l: Schichtdicke der Lösung)
Wenn keine Wechselwirkungen zwischen den Komponenten vorliegen, setzt sich der meßbare
Gesamtdrehwert α eines Gemisches aus der Summe der Drehwerte der Einzelkomponenten
zusammen. Bei einem Zweikomponentengemisch gilt also für den Gesamtdrehwert α:
α = α1 + α2 = l (c1 [α1] + c2 [α2])
Mit der Gesamtkonzentration c = c1 + c2 und den Molenbrüchen x1 = c1/c und x2 = c2/c ergibt
sich
α = c l ([α1] x1 + [α2] x2)
Durch Benutzung von α / c l = [α] und x2 = 1 - x1 läßt sich dies umformen zu
[α2] = [α] + ([α2] - [α1]) x1 bzw. [α1] = [α] + ([α1] - [α2]) x2
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Unter der Annahme, daß die Drehwerte der Einzelkomponenten nicht zu stark von
Lösungsmittel, Konzentration und Temperatur abhängen, lassen sich aus der gemessenen
Beziehung [α] = f (x1) die Drehwerte der Einzelkomponenten durch Extrapolation der Werte
auf x1 = 0 bzw. x1 = 1 abschätzen. Es ergibt sich für das Isomer A: [α] ≈ - 65° und für das
Isomer B: [α] ≈ + 15°.
Diese Werte können natürlich nur eine grobe Abschätzung der Verhältnisse wiedergeben, da
Lösungsmitteleffekte das Ergebnis sicherlich verzerren. Es bleiben aber deutlich
unterschiedliche spezifische Drehwerte für die beiden Isomere zu konstatieren. Dies steht im
Gegensatz zu den Ergebnissen der CD-Spektroskopie (s. Kap. 2.3.4). Möglicherweise wird die
optische Rotation auch von solchen Elektronenübergängen verursacht, die mit dem TeO6-
Oktaeder in einen Zusammenhang gebracht werden können. Die Orientierung der TeO6-
Oktaeder der beiden Isomere ist aber gerade entgegengesetzt und erklärt somit die
Unterschiede in der optischen Rotation.
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2.5.2 Umesterung der Tartrat-orthotellurate
Die Carboxylfunktion der in dieser Arbeit behandelten Tartrat-orthotellurate läßt sich
säurekatalysiert umestern (vgl. Kap. 2.2.2, Kap. 3.2.9; 3.2.10; 3.2.11). So entstehen z. B. aus
16 die anderen Verbindungen dieser Reihe:
+ 6 ROH H
+ / ROH
- 6 MeOH
 → R = Et, iPr, Bu
Die Anwesenheit von Wasser ist auszuschließen, da sonst Hydrolyse an Te-O-C-Bindungen
eintritt (s. Kap 2.5.3).
2.5.3 Hydrolysereaktionen
Während die acyclischen organischen Tellurate schon mit kaltem Wasser oder wäßrigem
Alkohol rasch hydrolysieren, sind alle cyclischen Tellurate gegen Wasser bei Raumtemperatur
mindestens einige Stunden stabil. Alkohol-Wasser-Gemisch können in einigen Fällen zur
Reinigung der Substanzen herangezogen werden (s. Kap. 3.2).
Die Verbindung 16 konnte jedoch durch 1-stündiges Erhitzen in siedendem Wasser
hydrolysiert werden. Dabei entstand überwiegend Dimethyltartrat als organisches
Hydrolyseprodukt. Zusatz von saurem Ionenaustauscher oder Schwefelsäure führte die
Reaktion weiter zu Monomethyltartrat und Weinsäure (s. Abb. 2.5.3.1, Kap. 3.2.8).
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Abb. 2.5.3.1 Hydrolyse von 16
2.5.4 Zersetzungsreaktionen
Die Verbindungen mit Schmelzpunkten oberhalb 110 °C zersetzen sich beim Schmelzen unter
Abscheidung von elementarem Tellur. Die niedriger schmelzenden Verbindungen zeigen
diese Reaktion beim Erhitzen auf über 200 °C.
Im Falle der zweikernigen Verbindung 25 findet bei 90 - 110 °C zunächst eine Zersetzung zu
einem cyclischen Tellurat(IV) statt, welches durch Sublimation abgetrennt werden kann
(s. Kap. 3.2.7).
90 100 C− °
 →
Das Zersetzungsprodukt wurde NMR-spektroskopisch nach [29] identifiziert.
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3 Experimenteller Teil
3.1 Eingesetzte Materialien
3.1.1 Analytische Geräte und Referenzen
Die Elementaranalysen wurden in der Regel von den Analytischen Laboratorien Prof. Dr.
Malissa und G. Reuter in 51647 Gummersbach durchgeführt. Nur für die Verbindungen 16
und 18 wurden die Elementaranalysen im Institut für Anorganische Chemie der RWTH
Aachen durchgeführt.
Schmelzpunkte wurden (außer bei Verbindung 2) mit einem Mel-Temp-Schmelzpunkt-
bestimmungsgerät gemessen und unkorrigiert angegeben. Bei Verbindung 2 wurde der
Schmelzpunkt durch Eintauchen eines Thermometers in die teilweise geschmolzene Substanz
gemessen.
NMR-Messungen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei der Betriebstemperatur der
verwendeten Geräte (ca. 30° C) durchgeführt. 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden in der
Regel intern mit TMS standardisiert. Bei nicht standardisierten Proben wurde das Signal des
Lösungsmittels als Standard verwendet. 125Te-NMR-Verschiebungen beziehen sich auf
Dimethyltellurid. Folgende Geräte wurden verwendet:
1H-NMR: Bruker WP 80 (80 MHz) = {80}
Varian VXR 300 (300 MHz) = {300}
Varian Unity 500 (500 MHz) = {500}
13C-NMR: Bruker WH 270 (67,88 MHz) = {270}
Varian 200 Mercury (50,28 MHz) = {200}
Varian VXR 300 (75,43 MHz) = {300}
Varian Unity 500 (125,70 MHz) = {500}
17O-NMR: Varian Unity 500 (67,76 MHz) = {500}
123Te-NMR: Varian Unity 500 (130,76 MHz) = {500}
125Te-NMR: Varian Unity 500 (157,80 MHz) = {500}
Die in geschweiften Klammern {} angegebenen Zahlenwerte dienen in dieser Arbeit als
Abkürzung für die in der NMR-Spektroskopie benutzten, oben angegebenen Geräte.
13C-, 123Te- und 125Te-NMR-Spektren wurden normalerweise 1H-entkoppelt gemessen. Nur
wenn zu den Verschiebungen in den 13C- oder 125Te-NMR-Spektren auch Kopplungs-
parameter angegeben sind, wurden 1H-gekoppelte Spektren aufgenommen.
3 Experimenteller Teil -136-
IR-Spektren wurden von KBr-Preßlingen der Substanzen aufgenommen. In den meisten
Fällen wurde das Gerät Perkin-Elmer 842 verwendet. Nur für die Verbindungen 16, 32 und 33
wurde das Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer 1720 FTIR mit einem He/Ne-Laser (633 nm)
eingesetzt.
Lichtbrechungskoeffizienten wurden mit einem Abbe-Refraktometer der Firma Carl Zeiss
bestimmt.
Optische Drehwerte wurden auf dem Gerät Perkin-Elmer-Polarimeter 241 in einer
thermostatisierten Küvette mit der Schichtdicke d = 10 cm aufgenommen.
UV-Spektren wurden auf dem Gerät Pye-Unicam SP1750 UV mit einer spektralen Bandbreite
von 1 - 2 nm bei Raumtemperatur gemessen.
CD-Spektren wurden auf dem Gerät Jasco-J41C-Spectropolarimeter mit einer spektralen
Bandbreite ≤ 2 nm bei Raumtemperatur gemessen.
MCD-Spektren wurden unter den gleichen Bedingungen wie CD-Spektren auf dem Gerät
Jasco-J41C-Spectropolarimeter, zusätzlich ausgestattet mit einem Jasco-Elektromagnet, bei
einer Feldstärke von 1,5 Tesla gemessen.
Massenspektren wurden auf den Geräten Varian MAT CH5-DF, Ionisierungsenergie 70 eV
und Finnigan MAT 95 gemessen. Aufgelistet sind Massenzahlen m/e und relative Intensitäten
in Prozent (bezogen auf den gleich 100% gesetzten intensivsten Peak des Spektrums). Aus
Peakgruppen, die das aus der Isotopenverteilung resultierende Muster enthalten
(s. Kap. 2.3.5), wird jeweils nur der intensivste Peak angegeben. In einkernigen Verbindungen
bedeutet es das Isotop 130Te, in zweikernigen Verbindungen bedeutet es die Kombinationen
der Isotopen 126Te-130Te, 130Te-126Te und 128Te-128Te.
Neben Massenspektren durch direkte Ionisierung (EI) wurden auch Massenspektren in Matrix
von Sekundärionen (SIMS) gemessen. Dazu wurde die Substanz in eine Matrix aus
Nitrobenzylalkohol (NBA) bzw. Dithioerythrit / Dithiothreit (DTE/DTT) gebracht und die
Massenspektren der positiven (+SIMS) bzw. negativen (–SIMS) Sekundärionen gemessen.
Von TeO3 wurde eine Röntgenpulveraufnahme nach dem Guinier-Verfahren durchgeführt:
Strahlung CuKα (λ = 1,5418 Å); Kammerdurchmesser: 114,7 mm.
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Röntgenstrukturanalysen wurden in der Arbeitsgemeinschaft für Kristallstrukturanalyse
(AKS), Prof. Pirlet-Str. 1, 52074 Aachen durchgeführt. Experimentelle Details können dort
eingesehen werden.
Strukturlösung und Verfeinerung Rechenprogramme SDP und XTAL 2,6
Absorptionskorrektur empirisch (Ψ-Scans)
Intensitätsdaten ω-Scan, bei Raumtemperatur gesammelt
Berechnung VAX-Station 3100, Fa. DEC
Diffraktometer CAD 4, ENRAF-Nonius
Monochromator Graphit
Strahlung Mo Kα, λ = 0,7093 Å
3.1.2 Chemikalien
3.1.2.1 Kommerziell erhältliche Chemikalien
NMR-Spektren wurden mit handelsüblichen, über Molsieb getrockneten deuterierten
Lösungsmitteln aufgenommen. CDCl3 wurde zusätzlich über Silberflittern gelagert.
Außerdem wurden einmal C6H12 in UVASOL-Qualität (MERCK) und einmal C7H8 in
präparativer Lösungsmittelqualität (s. u.) eingesetzt.
UV-, CD- und MCD-Daten wurden in UVASOL- bzw. LiChroSolv-Lösungsmitteln (MERCK)
ermittelt.
Für präparative Arbeiten wurden die Lösungsmittel nach den üblichen Methoden [78, 79]
absolutiert und über Molsieb 3 / 4 Å aufbewahrt.
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Folgende käuflichen Reagenzien wurden nach Prüfung der Reinheit ohne weitere Reinigung
eingesetzt:
(-)-R-1-Anthryl-2,2,2-trifluorethanol (Aldrich)
2,3-Butandiol, Gemisch aus d/l- und meso-Form (MERCK)
(-)-(R,R)-2,3-Butandiol(Fluka)
(±)-2,3-Butandiol (Fluka)
1-Butanol (MERCK)
(+)-(R,R)-Diethyltartrat (Fluka)
(+)-(R,R)-Diisopropyltartrat (Fluka)
2,3-Dimethyl-2,3-butandiol (Fluka),
(+)-(R,R)-Dimethyltartrat (Fluka)
Ethandiol (MERCK)
2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol (MERCK)
S-Ethyllactat (MERCK)
2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiol (MERCK)
Kieselgel für die Säulenchromatographie 63 - 200 µm (70 - 230 mesh) (MERCK).
N-Methylharnstoff (MERCK)
Orthotellursäure (Aldrich; Smp. im geschlossenen Röhrchen: 136 °C)
1,2-Propandiol (MERCK)
1-Propanol (MERCK)
Stark saurer lonenaustauscher (MERCK)
Triethylorthoformiat (MERCK)
Trimethylorthoformiat (MERCK)
(R,R)-Weinsäure (MERCK)
3.1.2.2 Nach Literaturvorschrift hergestellte Chemikalien
Orthoameisensäuretri-n-propylester[80]
88,2 g (1,47 mol) n-Propanol wurde mit 54,2 g (0,37 mol) Orthoameisensäuretriethylester
12 h an einer Fischer-Spaltbodenkolonne mit einstellbarem Rückflußverhältnis erhitzt, so daß
bei 78 - 79 °C nur reines Ethanol überging.
Dann wurde überschüssiges n-Propanol abdestilliert und schließlich das Produkt bei
86 - 88 °C / 15 - 17 Torr destilliert.
Ausbeute: 43,7 g (0,23 mol, 62 % der Theorie)
nD
20 = 1,4075 (Lit: [80] nD
20 = 1,4072)
(+)-(S)-1,2-Propandiol [20, 26, 81]
Zu einer Suspension von 25,0 g (660 mmol) LiAlH4 in 600 ml abs. Ether wurde unter Rühren
in N2-Atmosphäre eine Lösung von 76,5 g (648 mmol) (-)-(S)-Ethyllactat in 300 ml abs. Ether
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so zugetropft, daß die Lösung gerade weitersiedete. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur
wurde 50 ml (2,8 mol) Wasser zugetropft, und man ließ 1,5 h weiterrühren.
Der ausgefallene Feststoff wurde mit Ether und Methylenchlorid gewaschen und 4 Tage mit
500 ml Ether perforiert. Die Lösungsmittel wurden abdestilliert und das Produkt zunächst bei
82 - 105 °C / 24 Torr über eine Vigreux-Kolonne und dann bei 95 - 100 °C / 40 Torr über eine
Fischer-Spaltrohr-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 17,2 g (227 mmol, 35% der Theorie; Lit: [20] 86%; [26] 8,3%; [81] 71%),
nD
20 = 1,4278 (Lit: [20] nD
24 = 1,4310; [82] nD
24 = 1,4312)
αD
25 = +14,91° (in Substanz d = 10 cm), [α]D
25 = +29,8° (in CHCl3, c = 1,65 g/100ml Lösung,
Lit: [83] [α]D
24 = +30,0° (in CHCl3);
[84] [α]D
20 = +28° (in CHCl3, c = 2,31 g/100ml Lösung)
meso-2,3-Butandiol [85]
meso-2,3-Butandiol wurde durch dreifaches Umkristallisieren des käuflichen Gemisches aus
d/l- und meso-2,3-Butandiols (MERCK) bei -25 °C in reiner Form gewonnen. 13C-NMR
(CDCl3 {270}): 16,7; 70,7 ppm (Lit:
[86] 16,8, 70,8 ppm in CHCl3)
Diazomethan [78]
N-Nitrosomethylharnstoff wurde nach Organikum[78] aus Methylaminhydrochlorid und
Harnstoff hergestellt.
210 ml Diazomethanlösung in Ether wurde nach Organikum[78] aus 22,7 g (218 mmol)
N-Nitrosomethylharnstoff hergestellt. Solche Lösungen enthalten nach [87, 88] ca. 70% der
theoretischen Menge Diazomethan.
Tellurdioxid [46, 47]
8,0 g Te(OH)6 wurde in einem Porzellantiegel 2 h auf 350 °C und dann 2 h auf 600 °C erhitzt.
Der Gewichtsverlust entsprach dem errechneten Wert von 30,5%,
IR (KBr): 772 cm-1 s; 662 cm-1 ss breit (Lit: [46] 780 cm-1 ss; 660 cm-1 ss breit (KBr und
Nujol))
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Bis[ethandiolato-κ2O1,O2(2-)]tellur [28, 29]
3,0 g (19 mmol) TeO2 wurde mit 20 ml Ethylenglycol 16 Stunden im Wasserstrahlvakuum
unter Rückfluß auf 90 °C erhitzt. Die entstandene farblose Lösung wurde heiß filtriert und
zum Kristallisieren stehen gelassen. Die Kristalle wurden bei 120 °C / 10-3 mbar sublimiert.
Ausbeute: 1,5 g (6,1 mmol, 32% der Theorie)
1H-NMR {500}: δ = 4,02 ppm (s/b); 4,20 ppm (s/b)
125Te-NMR {500}: δ = 1613 ppm (Lit: [29]: 1601 ppm, gemessen bei 25,129 MHz)
α-TeO3
[46,47]
4,60 g (20 mmol) Orthotellursäure wurde in einem Porzellantiegel 3½ Stunden auf 350° C
erhitzt. Der Gewichtsverlust betrug 23,2% (Theorie: 23,5%). Das intensiv gelb gefärbte
Produkt wurde 3-mal mit konzentrierter Salzsäure und 3-mal mit Wasser gewaschen und
zuletzt bei 120° C getrocknet.
Ausbeute 1,12 g (6,2 mmol, 31% der Theorie)
IR: diese Arbeit (KBr) Lit: [46] (KBr und Nujol)
3427 cm-1 s breit (νH2O) 3410 cm
-1 s breit
1050 cm-1 m breit (δTeO-H) 1075 cm-1 m breit
680 cm-1 ss breit (νTe-O) 730 cm
-1 ss breit
473 cm-1 m breit 440 - 485 cm-1 m breit
Auf einer Röntgenpulveraufnahme wurden keine Reflexe beobachtet.
(Lit: [46] „röntgenamorph“)
β-TeO3 [45]
In einer zugeschmolzenen Glasampulle (Innenvolumen 35 ml) wurde 3,0 g (13 mmol)
Orthotellursäure 3 Stunden auf 350° C erhitzt. Das gelbe Oxid wurde 3-mal mit gesättigter
Kalilauge, 3-mal mit Wasser und 3-mal mit Ethanol gewaschen und dann bei 120° C
getrocknet.
Ausbeute: 2,0 g (11 mmol, 87% der Theorie)
IR (KBr) 792 cm-1 ss; 458 cm-1 s (νTe-O) (Lit:
[45, 46] 799 cm-1 ss; 457 cm-1 m (KBr und Nujol))
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Röntgenaufnahme nach dem Guinier-Verfahren; Strahlung CuKα (λ = 1,5418 Å);
Kammerdurchmesser: 114,7 mm:
Reflex Nummer Abstände der
Reflexe vom
linken Filmrand
(in mm = 4 ϑ in °)
d λ/2 sinθ
(in Å)
Literaturwerte [45]
(in Å)
3,90
1 50 3,56 3,56
2,94
2 69,3 2,59 2,59
3 73,2 2,45 2,45
4 84,6 2,14 2,14
5 89,9 2,02 2,02
6 102,7 1,78 1,78
7 113,0 1,63 1,63
8 118,5 1,56 1,56
9 121,8 1,52 1,52
10 129,4 1,44 1,44
11 132,0 1,41 1,42
12 146,4 1,29 1,30
13 152,9 1,25 1,25
14 156,0 1,22 1,23
15 162,1 1,19 1,19
16 166,9 1,16 1,16
17 169,6 1,14 1,15
18 176,0 1,11 1,11
19 181,0 1,09 1,09
20 185,1 1,07 1,07
21 189,7 1,05 1,05
22 198,8 1,01 1,01
23 203,9 0,99
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3.1.2.3 Darstellung der Gemische 4, 5 und 6
Alkylierung von Orthotellursäure mit Trialkylorthoformiaten
Darstellung der Gemische 4 und 5
4,6 g (20 mmol) gepulvertes Te(OH)6 wurde in 13,8 g (130 mmol) Orthoameisensäure-
trimethylester bzw. 19,3 g (130 mmol) Orthoameisensäuretriethylester unter Zusatz von
0,3 ml (ca. 3 mmol) konzentrierter Salzsäure bei Raumtemperatur 2 Tage unter Ausschluß von
Feuchtigkeit gerührt.
Die klare Lösung wurde von wenigen Kristallen Rückstand abdekantiert, im
Wasserstrahlvakuum von den Koppelprodukten Alkylformiat und Alkohol sowie Edukten
befreit und 4 h bei 10-3 mbar / Raumtemperatur gerührt.
Rückstand: Gemisch 4: 5,33 g (85 Gew% der für Te(OMe)6 erwarteten Menge)
Gemisch 5: 7,03 g (88 Gew% der für Te(OEt)6 erwarteten Menge)
Die Rückstände können direkt in nachfolgende Synthesen eingesetzt werden. Daraus sich
ergebende Ausbeuten sind jeweils auf die eingesetzte Menge Te berechnet.
Darstellung des Gemisches 6
4,6 g (20 mmol) gepulvertes Te(OH)6 wurde in 23,1 g (120 mmol) Orthoameisensäuretri-
n-propylester unter Zusatz von 0,3 ml (ca. 3 mmol) konzentrierter Salzsäure bei
Raumtemperatur 7 Tage unter Ausschluß von Feuchtigkeit gerührt.
Die trübe Lösung wurde absitzen gelassen, dekantiert und der Rückstand mit 2 ml n-Propanol
extrahiert. Die vereinigten flüssigen Phasen wurden im Wasserstrahlvakuum von
n-Propylformiat und n-Propanol befreit und 20 h bei 10-3 mbar / Raumtemperatur und 2 h bei
10-3 mbar / 60 °C getrocknet. Dabei konnten noch ca. 5 g (30 mmol) ) Orthoameisensäuretri-
n-propylester aufgefangen werden. Nach 15-stündigem Einwirken von 10 ml n-Propanol und
10 Tropfen konzentrierter Salzsäure, Einengen im Wasserstrahlvakuum und 5-stündigem
Trocknen bei 10-3 mbar / Raumtemperatur zeigte das 1H-NMR-Spektrum keine
Orthoameisensäureester mehr an. Erhitzen auf 110 °C /10-3 mbar ergab kein Destillat.
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3.1.2.4 Darstellung polymerer Tellurate nach Patry [21, 22]
Reaktion von Orthotellursäure mit Methanol
6,0 g (26 mmol) Te(OH)6 wurde in 50 ml. abs. Methanol 24 h bei Raumtemperatur gerührt.
Die entstandene klare Lösung wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert und 5 h bei 10-2 mbar
getrocknet. Weitere 3 h Trocknen brachten keinen weiteren Gewichtsverlust.
Ausbeute: 6,3 g farbloses, klebriges Pulver, teilweise löslich in Diethylether, beim Erhitzen
bis 350 °C Dampfabgabe ohne Schmelzen.
NMR (in DMSO, {500}):
1H-NMR: δ = 3,17 ppm s 12% (CH3OH)
3,67 ppm s 3% (CH3OTe)
3,4 - 4,1 ppm breites Signal, überlagert von >50 Singuletts 67% (CH3OTe)
7 - 10 ppm breites Signal 18% (TeOH, CH3OH)
13C-NMR: δ = 48,5 ppm (CH3OH)
53 - 56 ppm (CH3OTe)
125Te-NMR: δ = 680 - 700; 720 - 740; 750 - 770 ppm
Reaktion von Orthotellursäure mit Ethanol:
5,2 g (23 mmol) Te(OH)6 wurde in 50 ml abs. Ethanol 16 h unter Rückfluß erhitzt. Nach
Abdestillieren von überschüssigem Ethanol und Trocknen im Wasserstrahlvakuum wurde
zweimal in 50 ml Diethylether aufgenommen und bis zur Bildung einer zähen, schaumigen
Masse eingeengt. Der Rückstand wurde wiederum in 50 ml Diethylether aufgenommen und
mit Diisopropylether bis zur Trübung versetzt und unter Rückfluß erhitzt. Dabei vermehrte
sich der Niederschlag und ballte sich teilweise zusammen. Nach Abdestillieren des
Diethylethers wurde filtriert und das Filtrat mit Diisopropylether gewaschen. Nach
zweistündigem Trocknen bei 10-2 mbar konnte keine weitere Gewichtsreduzierung mehr
erreicht werden.
Ausbeute: 5,1 g farbloses, staubiges Pulver, beim Erhitzen bis 350 °C Dampfabgabe ohne
Schmelzen.
NMR (in DMSO, {500}):
1H-NMR: δ = 1,0 - 1,4 ppm breit 37% (CH3CH2OTe)
1,05 ppm t 3JHH = 7,0 Hz 8% (CH3CH2OH)
3,44 ppm q 3JHH = 7,0 Hz 5 % (CH3CH2OH)
4,0 - 4,6 ppm breit 26% (CH3CH2OTe)
7 - 10 ppm breit 24% (TeOH, CH3CH2OH)
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13C-NMR: δ = 16,9 - 17,3 ppm (CH3CH2OTe)
18,5 ppm (CH3CH2OH)
55,9 ppm (CH3CH2OH)
61 - 64 ppm (CH3CH2OTe)
125Te-NMR: δ = 710 - 730 ppm
3.1.2.5 Darstellung von Bis[2,3-dimethyl-2,3-butandiolato-κ2O2,O3(2-)]tellur
9,2 g (40 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert und mit 14,2 g
(120 mol) Pinacol 4 h auf 100 °C erhitzt. Unter weiterem Erhitzen auf 100 °C wurde dann im
Wasserstrahlvakuum während 1 h Ethanol und etwas Pinacol abgezogen. Im
Ölpumpenvakuum (100 °C) konnte dann noch 2,7 g (23 mmol) Pinacol abdestilliert werden.
Der Rückstand wurde 16 h bei 90 °C / 10-3 mbar und dann 16 h bei 120 °C / 10-3 mbar
sublimiert. Die vereinigten Sublimate wurden nochmals bei 90 °C / 10-3 mbar sublimiert
(Rohausbeute 2,86 g, Smp. ca. 110 °C. Das 125Te-NMR zeigt neben dem Tellurit auch
kleinere Mengen von 2 und 25 an). Umkristallisieren aus 100 ml Diethylether bei -20 °C und
aus 50 ml Pentan bei -20 °C ergab 0,5 g (0,01 mol, 3 % der Theorie) reines Tellurit.
Schmelzpunkt: 125 °C (Lit [29]: 130 °C)
1H-NMR {300}: δ = 1,21 ppm s (Lit [29]: 1,24 ppm)
1,28 ppm s (Lit [29]: 1,32 ppm)
13C-NMR {300}: δ = 25,32 ppm (CH3) (Lit [29]: 25,6 ppm)
25,50 ppm (CH3)
3JCTe = 46 Hz (Lit
[29]: δ = 25,9 ppm)
80,08 ppm (TeO-C) 2JCTe = 17 Hz (Lit
[29]: δ = 80,1 ppm)
125Te-NMR {500}: δ = 1539 ppm (Lit: [29] 1526 ppm)
Massenspektrum: MS (EI): M+* = 362 (C12H24O4Te);
L = C6H12O2 (116)
M Fragment Intensität M Fragment Intensität
347
304
265
246
229
188
M - CH3
M - ½ L
M - L - CH3+ 2 OH
M - L
M - L - OH
M - L - ½ L
15%
1,5%
6%
100%
3%
7%
164
144
130
83
57
43
M - 2 L + 2 OH
TeCH2
Te
L - O - OH oder L - CH3 - H2O
½ L - H
½ L - CH3
5%
8%
6%
33%
19%
44%
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3.2 Darstellung und Reaktionen organischer Tellurate
3.2.1 Darstellung von Te(OMe)6 1
Darstellung von Te(OMe)6 1 mit Diazomethan
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde mit 40 ml abs. Methanol überschichtet und portionsweise mit
200 ml (140 mmol) frisch hergestellter etherischer Diazomethanlösung versetzt. Die Lösung
wurde abdekantiert, im Wasserstrahlvakuum von Diethylether weitgehend befreit, mit
weiteren 10 ml (10 mmol) etherischer Diazomethanlösung versetzt und 16 h stehen gelassen.
Zur Aufarbeitung wurden die Lösungsmittel und eventuell nicht umgesetztes Diazomethan im
Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Rückstand in 20 ml Hexan aufgenommen. Die klare
gelbliche Lösung wurde über Kieselgel filtriert, und es wurde mit 10 ml Hexan nachgespült.
Abdestillieren von Hexan und Trocknen im Wasserstrahlvakuum ergab 1,7 g (5,4 mmol, 25%
der Theorie) farblose Plättchen. Smp. 75 °C (Lit: [3] 75 °C, [20, 50] 85 - 86 °C)
in DMSO: 1H-NMR {80}, ohne TMS: δ = 3,78 ppm s 3JHTe = 78 Hz
in CDCl3:
1H-NMR {500}: δ = 3,85 ppm s 3JHTe = 77 Hz (Lit: [20] 3,81 ppm {80})
13C-NMR {300}: δ = 55,5 ppm 2JCTe = 47 Hz (Lit: [20] 55,4 ppm {270})
125Te-NMR{500}: δ = 751 ppm (Lit: [20] 752 ppm {80})
IR s. Tab. 2.3.2.1.
Darstellung von Te(OMe)6 1 mit Trimethylorthoformiat
Zu einer Aufschlämmung von 4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 in 12,7 g (120 mmol) Orthoameisen-
säuretrimethylester wurde 0,5 g (ca. 1 mmol) stark saurer lonenaustauscher (MERCK)
gegeben und das Gemisch 16 h bei Raumtemperatur gerührt.
Die Lösung wurde abdekantiert und im Wasserstrahlvakuum von den Nebenprodukten befreit.
Destillation im Vakuum bei 60 °C / 10-3 mbar ergab weniger als 10 mg (0,03 mmol, 0,2% der
Theorie) Destillat, das überwiegend Te(OMe)6 1 enthielt.
1H-NMR {80}: δ = 3,85 ppm s 3JHTe = 77 Hz
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3.2.2 Darstellung von Te(OEt)6 2 und (EtO)5TeOTe(OEt)5 3
Darstellung von Te(OEt)6 2
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert. Destillation im
Ölpumpenvakuum bei einer Badtemperatur von 40 - 60 °C ergab 2,0 g (5,0 mmol, 25% der
Theorie) einer farblosen Flüssigkeit. Nach einer weiteren Destillation im Ölpumpenvakuum
wurde ein Schmelzpunkt von 24 - 27 °C erreicht.
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 36,22 7,60 32,06
% gefunden 35,99 7,49 32,25
NMR s. Anhang 4.3; MS s. Tab. 2.3.5.1.
Darstellung von (EtO)5TeOTe(OEt)5 3
Durch Destillation aus dem Sumpf von 2 im Ölpumpenvakuum bei einer Badtemperatur von
60 - 70 °C ließ sich eine zusätzliche Fraktion destillieren (Rohausbeute ca. 0,5 g), die noch
hauptsächlich aus 2 bestand. Zwei solche Fraktionen wurden vereinigt und noch dreimal
destilliert. Die bei 60 - 70 °C übergehende Fraktion war zuletzt analysenrein.
Ausbeute: 0,1 g (0,1 mmol, 1% der Theorie)
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 33,28 6,98 35,35
% gefunden 33,00 6,76 35,40
NMR: s. Anhang 4.3; MS s. Tab. 2.3.5.1.
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3.2.3 Darstellung von 11 und 21
Direkte Darstellung von 11 und 21
4,6 g (20 mmol ) Tellursäure wurde während 24 h mit 3,6 g (60 mmol) Ethylenglycol auf
110 °C erhitzt. Dabei löste sich der größte Teil der Tellursäure zunächst auf; zum Ende der
Reaktion verfestigte sich die Reaktionsmasse. Wasser und überschüssiges Ethylenglycol
wurden im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Rückstand bei 110 °C im
Ölpumpenvakuum sublimiert.
Aufarbeitung von 21
Der Rückstand der Sublimation wurde in einer Soxhlet-Apparatur mit 250 ml Chloroform 2
Tage lang extrahiert. Die erhaltene Lösung wurde bis auf ca. 20 ml eingeengt, über Nacht
stehengelassen und von den ausgefallenen Kristallen abdekantiert. Die Kristalle wurden
zweimal mit wenig Toluol gewaschen und aus 200 ml siedendem Toluol umkristallisiert.
Ausbeute: 2,0 g (3,8 mmol, 38 % der Theorie) von Verbindung 21. Nach einer zweiten
Umkristallisation aus 1 l siedendem Toluol verblieben 0,72 g (1,4 mmol, 14% der Theorie)
farblose Kristalle von Verbindung 21.
Zersetzung oberhalb 200 °C, ohne zu schmelzen.
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 18,22 3,06 48,39
% gefunden 18,20 2,94 48,60
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV: s. Abb. 2.3.4.1.1, 2.3.4.1.2, 2.3.4.1.4, 2.3.4.3.6,
Tab. 2.3.4.1; MCD: s. Abb. 2.3.4.3.1, 2.3.4.3.3, 2.3.4.3.6, Tab. 2.3.4.1.
Ein Massenspektrum konnte weder in Substanz noch in Matrix angefertigt werden.
Molgewicht: s. Tab. 2.3.6.1
Aufarbeitung von , 11
Die Mutterlaugen und Waschlösungen wurden im Wasserstrahlvakuum einrotiert und
nochmals im Ölpumpenvakuum sublimiert. Die vereinigten Sublimate wurden in ca. 50 ml
Chloroform aufgenommen, filtriert einrotiert und aus ca. 100 ml Toluol umkristallisiert.
Ausbeute: 1,4 g (4,5 mmol, 23% der Theorie; Lit: [20] (anderes Verfahren 50%)
Schmelzpunkt: 203 °C (Zers.) (Lit: [19] 199 °C, [20] 200 °C)
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IR (KBr, nur starke und sehr starke Banden, weitere IR-Daten s. Tab. 2.3.2.1):
1457 s, 1228 s, 1112s, 1022 ss, 892 ss, 622 ss, 552 s, 518 s
(Lit [20] (KBr): 1460 s, 1231 s, 1115 s, 1026 ss, 895 ss, 623 ss, 550 s, 517 s)
NMR-Daten (alle Messungen in CDCl3):
1H-NMR {80}: δ = 4,09 ppm s (Lit: [20] 4,07 ppm s {80})
1H-NMR {500}: δ = 4,08 ppm m (Lit: [20] 4,07 ppm m {500})
13C-NMR {500}: δ = 61,4 ppm 1JCH = 150,6 Hz {270} (Lit: [20] δ = 61,2 ppm {270})
125Te-NMR {500}: δ = 1048 ppm 3JTeH = 77(±5) Hz/ 105 (±5) Hz
(Lit: [20] δ = 1046 ppm {80})
17O-NMR {500}: δ = 71 ppm; b = 700 Hz
UV s. Abb. 2.3.4.1.1, 2.3.4.1.2, 2.3.4.1.3, Tab. 2.3.4.1; MCD s. Abb. 2.3.4.3.1, 2.3.4.3.2,
2.3.4.3.5, Tab. 2.3.4.1; MS s. Tab. 2.3.5.1.
Bei Zugabe von (-)-R-1-Anthryl-2,2,2-trifluorethanol ergab sich eine Aufspaltung der
13C-NMR- und 125Te-NMR-Signale (s. Kap. 2.4.2.1)
Eine Lösung von 11 in (-)-(S)-Ethyllactat ergab jedoch keine Aufspaltung des 125Te-NMR-
Signals:
125Te-NMR ((-)-(S)-Ethyllactat) {500}: δ = 1048 ppm
Darstellung von 11 über Gemisch 5
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 ethyliert, danach mit 10 ml (160 mmol)
Ethylenglycol 16 h auf 110 °C erhitzt und das entstehende Ethanol abdestilliert.
Nach Abdestillieren von überschüssigem Ethylenglycol im Wasserstrahlvakuum und
Trocknen bei 110 °C / 10-3 mbar wurde der feste Rückstand bei 110 °C / 10-3 mbar
sublimiert. Das Produkt ist nach NMR-spektroskopischem Befund rein.
1H-NMR (CDCl3) {80}: δ = 4,09 ppm s
Umsetzung von α-TeO3 mit Ethylenglykol
1,03 g (5,87 mmol) α-TeO3 wurden mit 30 ml (500 mmol) Ethylenglykol 67 Stunden lang auf
100 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde zu der entstandenen gelben Suspension etwa die
gleiche Menge an CHCl3 gegeben und filtriert. Die CHCl3-Phase wurde im
Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne eingeengt und der feste Rückstand bei 100 °C /
10-3 mbar sublimiert.
Ausbeute: 0,37 g
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NMR-Daten (alle Messungen in CDCl3):
1H-NMR {500}: δ = 3,98 ppm s/b (TeIV)
4,08 ppm m (TeVI);
4,20 ppm s/b (TeIV)
125Te-NMR {500}: δ = 1047 ppm (TeVI)
1613 ppm (TeIV)
TeIV = Lit:
[29] 125Te-NMR: δ = 1601 ppm; diese Arbeit (Kap. 3.1.2.2) 1H-NMR
{500}: δ = 4,02 ppm s/b; 4,20 ppm s/b, 125Te-NMR: δ = 1613 ppm)
TeVI = 11 (Lit:
[20] 1H-NMR: δ = 4,07 ppm; 125Te-NMR: δ = 1046 ppm; diese
Arbeit: 1H-NMR {500}: δ = 4,08 ppm; 125Te-NMR: δ = 1048 ppm (s. o.)
Umsetzung von β-TeO3 mit Ethylenglykol und KOH
1,0 g (5,7 mmol) β-TeO3 wurde mit 30 ml (ca. 500 mmol) Ethylenglykol und 0,35 g
(6,1 mmol) KOH 67 Stunden lang auf 100 °C erhitzt.
Die klare, gelbliche Lösung wurde auf ca. ¼ eingeengt und zur Kristallisation auf 3 °C
abgekühlt. Der ausgefallene Feststoff wurde bei 100 °C / 10-3 mbar sublimiert.
Ausbeute: 0,35 g (1,1 mmol, 20 % der Theorie) der Verbindung 11.
1H-NMR (CDCl3) {500}: δ = 4,08 ppm m
125Te-NMR (CDCl3) {500}: δ = 1047 ppm
Optische Aktivierung von 11
Verbindung 11 wurde in 50 - 110 °C heißem (-)-(S)-Ethyllactat gelöst und 3 - 6 h abkühlen
gelassen. Nach 2 Tagen wurden die ausgefallenen Kristalle mit 95% Ethanol gewaschen und
im Ölpumpenvakuum bei Raumtemperatur mindestens 30 min getrocknet. Im NMR-Spektrum
sind neben Verbindung 11 weder Reste von Ethyllactat noch von Ethanol zu erkennen.
1H-NMR (CDCl3) {80}: δ = 4,07 ppm s (Verbindung 11, s. o.)
Optische Rotation: s. Tab. 2.3.4.2; Kinetik der Racemisierung: s. Kap. 2.5.1.1
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3.2.4 Darstellung der Verbindungen 12 und 12*
Direkte Darstellung von 12
2,3 g (10 mmol) Orthotellursäure und 4,6 g (60 mmol) rac-1,2-Propandiol wurden 16 h bei
100° C gerührt. Danach wurde Wasser und überschüssiges Diol im Wasserstrahlvakuum
abdestilliert.
Von dem Rückstand sublimierte im Ölpumpenvakuum 0,26 g (7,5 % der Theorie) eines
farblosen Feststoffs.
Schmelzpunkt: 64 °C
NMR-Daten des Rohproduktes (in CDCl3):
1H-NMR: δ = 1,28 - 1,35 ppm ..m 3 H (CH3)
3,36 - 3,54 ppm m 1 H (O-CH)
4,07 - 4,24 ppm m 2 H (O-CH2)
125Te-NMR: δ = 1039,31; 1040,05; 1040,57;1040,73;1041,13; 1042,16;
1044,27; 1044,38; 1044,40;1044,74; 1049,55;1049,95 ppm
Darstellung von 12 über Gemisch 5
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 ethyliert und mit 4,5 g (60 mmol) rac-1,2-
Propandiol auf 100 °C erhitzt. Das sich bildende Ethanol wurde dabei im wasserstrahlvakuum
in einer Kurzwegdestillationsapparatur aufgefangen. Nach Ende der Ethanolbildung wurde
zunächst nicht umgesetztes 1,2-Propandiol bei 105 °C im Wasserstrahlvakuum abdestilliert.
Der Rückstand ließ sich während 16 h im Ölpumpenvakuum sublimieren.
Ausbeute: 3,6 g (10 mmol, 51% der Theorie)
Schmelzpunkt: 68 °C
Nach Umkristallisieren aus Ether bei -20 °C verblieb 1,8 g (5,0 mmol, 25% der Theorie),
Smp. 75 °C.
1H-, 13C- und 125Te-NMR s. Anhang 4.3, 125Te-NMR s. auch Anhang 4.2.
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Darstellung von 12* über Gemisch 5
9,2 g (40 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert und mit 9,0 g
(120 mmol) (+)-S-1,2-Propandiol 2 h unter reduziertem Druck auf 100 °C erhitzt. Das
entstehende Ethanol wurde in einer Kurzwegdestillationsapparatur aufgefangen.
Dann wurde überschüssiges Propandiol bei 105 °C im Ölpumpenvakuum abdestilliert und der
Rückstand 16 h im Ölpumpenvakuum bei 105°C sublimiert. Rohausbeute: 3,6 g (10 mmol,
26% der Theorie) [bzw. 4,5 g (13 mmol, 32% der Theorie) Smp 92 - 98 °C bei einem anderen
Versuch]. Das Rohprodukt wurde aus Ether bei - 20°C umkristallisiert, wiederum in Ether
aufgenommen, über Natriumsulfat filtriert und bei -20 °C erneut kristallisiert. Nach Trocknen
im Wasserstrahlvakuum verblieb eine Ausbeute von 1,0 g (2,8 mmol, 7,1 % der Theorie).
Schmelzbereich: 90 - 106 °C
Elementaranalyse C H O
% berechnet 30,90 5,19 27,44
% gefunden 31,07 5,15 27,26
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR: s. Kap. 2.4.2.2, Kap. 2.5.1.2, Anhang 4.2, Anhang 4.3;
UV s. Abb. 2.3.4.1.3, 2.3.4.1.6, Tab. 2.3.4.1; CD s. Abb. 2.3.4.2.2, 2.3.4.2.5, Tab. 2.3.4.1;
optische Rotation s. Tab. 2.3.4.2; Kinetik der Isomerisierung s. Kap. 2.5.1.2;
MS s. Abb. 2.3.5.1, Tab. 2.3.5.1.
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3.2.5 Darstellung von 13 und 23
Direkte Darstellung von 13 und 23
4,60 g (20 mmol) Orthotellursäure wurde mit 5,4 g (60 mmol) meso-2,3-Butandiol 16 h an
einer Kurzwegdestillationsapparatur auf 100° C erhitzt und entstehendes Wasser im
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Das zunächst noch zähflüssige Material wurde im
Ölpumpenvakuum getrocknet und dann 16 h bei 100° C / 10-3 mbar sublimiert.
Aufarbeitung von 13
Das Sublimat [Rohausbeute: 1,55 g (3,7 mmol, 18% der Theorie, Smp. 70 °C)] wurde in
30 ml 96% Ethanol bei Raumtemperatur aufgenommen, filtriert, mit Wasser bis zur Trübung
versetzt und bei -20° C kristallisiert.
Ausbeute:1,2 g (2,7 mmol, 13% der Theorie)
Schmelzpunkt: 75 °C
1H-NMR (CDCl3) {300}: δ = 1,17 - 1,23 ppm 3 H (CH3)
4,17 - 4,34 ppm 1 H (O-CH)
13C-NMR (CDCl3) {300}: δ = 15,93; 15,98; 16,17; 16,25; 16,40; 16,49 ppm
Peakhöhen 66 85 40 55 54 52 mm
a : b = C1 : C3 = (3 × 66 + 161) : (2 × 40) = 4,5 : 1 = 82% : 18% (CH3)
δ = 70,37; 70,40; 70,47; 70,53; 70,63; 70,89; 70,97 ppm
Peakhöhen 74 77 70 80 44 61 62 mm
a : b = C1 : C3 = 424 : (2 × 44) = 4,8 : 1 = 83% : 17% (O-CH)
Durch Umkristallisieren von 400 mg 13 aus 5% wäßrigem Ethanol bei 3 °C wurde das Isomer
a in der kristallinen Phase angereichert. Ausbeute: 60 mg
13C-NMR (CDCl3) {300}: δ = 15,93; 15,97; 15,99; 16,03; 16,17; 16,25; 16,40; 16,49 ppm
Peakhöhen 107 119 116 32 31 90 93 101 mm
a : b = C1 : C3 = 626 : 63 = 10 : 1 = 91% : 9% (CH3)
δ = 70,36; 70,39; 70,46; 70,52; 70,62; 70,88; 70,96 ppm
Peakhöhen 129 130 127 125 32 121 115 mm
a : b = C1 : C3 = 747 : (2 × 32) = 12 : 1 = 92% : 8% (O-CH)
Nach Umkristallisierern aus 96% Ethanol wurde das Isomer b in der Mutterlauge
angereichert.
13C-NMR (CDCl3) {500}: δ = 15,93; 15,97; 15,99; 16,04; 16,17; 16,25; 16,41; 16,50 ppm
Peakhöhen 90 101 101 113 106 90 91 83 mm
a : b = C1 : C3 = 556 : 219 = 2,5 : 1 = 72% : 28% (CH3)
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δ = 70,37; 70,41; 70,48; 70,53;70,56; 70,64; 70,89; 70,97 ppm
Peakhöhen 102 97 94 100 125 123 89 93 mm
a : b = C1 : C3 = 575 : 249 = 2,3 : 1 = 70% : 30% (O-CH)
IR s. Tab. 2.3.2.1; UV s. Abb. 2.3.4.1.3, 2.3.4.3.5, Tab. 2.3.4.1; MCD s. Abb.2.3.4.3.2,
2.3.4.3.5, Tab. 2.3.4.1; MS s. Tab. 2.3.5.1.
Aufarbeitung von 23
Der Sublimationsrückstand wurde in 200 ml heißem 96% Ethanol aufgenommen, heiß filtriert
und bei Raumtemperatur kristallisiert. Rohausbeute: 1,33 g (2,08 mmol, 21% der Theorie).
Nochmaliges Umkristallisieren aus Ethanol ergab eine analysenreine Substanz.
Ausbeute: 0,19 g (0,30 mmol, 3% der Theorie)
Schmelzpunkt: 192 °C (Zers.)
Elementaranalyse C H O Te
% berechnet 30,05 5,04 25,01 39,90
% gefunden 29,84 4,89 25,03 40,10
1H-NMR (CDCl3) δ = 1,14 - 1,34 ppm 3 H (CH3)
4,2 - 4,5 ppm 1 H (O-CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 15,7 - 16,6 ppm (CH3)
70,5 - 71,4 ppm (O-CH)
125Te-NMR (CDCl3): δ = 931,89; 933,47 ;934,01;934,14; 934,27; 934,28; 935,11; 935,73;
935,95; 935,98; 936,04; 936,10; 936,17; 936,34; 936,66; 936,74;
937,15; 937,42 ppm; Rohprodukt
125Te-NMR (CDCl3): δ = 933,39 ;933,99; 934,20; 934,23; 935,70; 935,94; 936,01; 936,06;
936,13; 936,69; 937,16; 937,42 ppm; reines Produkt
UV s. Abb. 2.3.4.1.4, 2.3.4.3.6, Tab. 2.3.4.1; MCD s. Abb. 2.3.4.3.3, 2.3.4.3.6, Tab. 2.3.4.1.
Darstellung von 13 über Ethylierung
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach 3.1.2.3 ethyliert und mit 3,5 g (40 mmol) meso-2,3-
Butandiol auf 110 °C erhitzt; das entstehende Ethanol wurde abdestilliert. Nach 4 h waren
schon etwa 2,6 ml (50 mmol) Ethanol aufgefangen; nach weiteren 66 h wurden noch einmal
0,8 ml (10 mmol) Ethanol aufgefangen.
Die festen und flüssigen Reaktionsprodukte wurden 16 h mit CHCl3 in einem Soxhlet-
Extraktor behandelt. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels vom Extrakt und Trocknen
im Wasserstrahlvakuum verblieb 4,8 g (12 mmol, 61 % der Theorie) einer Substanz, die nach
NMR-spektroskopischem Befund zu über 90% aus der Verbindung 13 bestand.
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1H-NMR (CDCl3){300} δ = 1,17 - 1,13 ppm 3 H (CH3)
4,18 - 4,34 ppm 1 H (O-CH)
13C-NMR (CDCl3) {300}: δ = 15,92; 15,97; 15,99; 16,03; 16,17; 16,25; 16,41; 16,50 ppm
Peakhöhen 92 121 123 77 76 94 86 90 mm
a : b = C1 : C3 = 606 : 153 = 4,0 : 1 = 80% : 20% (CH3)
δ = 70,35; 70,39; 70,46; 70,51;70,54; 70,61; 70,86; 70,94 ppm
Peakhöhen 120 130 117 122 102 90 110 122 mm
a : b = C1 : C3 = 721 : 192 = 3,8 : 1 = 79% : 21% (O-CH)
Darstellung von 13 über azeotrope Wasserabscheidung
Eine Lösung von 7,4 g (82 mmol) meso-2,3-Butandiol in 150 ml Toluol wurde mit 6,3 g
(27 mmol) Te(OH)6 15 h unter Rückfluß am Wasserabscheider erhitzt. Die auf 50 ml
eingeengte Lösung wurde über Kieselgel filtriert, das Lösungsmittel abgedampft und der
Rückstand bei Raumtemperatur / 10-3 mbar getrocknet. Nach Aufnehmen in 30 ml Pentan
wurde die Lösung 4 Tage bei ca. 3 °C zur Kristallisation stehen gelassen. Sublimation bei
70 °C / 10-3 mbar ergab 1,3 g (3,3 mmol, 12% der Theorie) farblosen Feststoff der reinen
Verbindung 13.
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 36,78 6,17 32,56
% gefunden 36,75 6,07 32,50
1H-NMR (C6D6) {500}: δ = 0,989; 0,999; 1,020 ;1,027; 1,072; 1,085; 1,100; 1,110 ppm
Peakhöhen 97 97 78 116 123 81 120 132 mm
a : b = C1 : C3 = 685 : 159 = 4,3 : 1 = 81% : 19%
3 H alle d; alle 3JHH = 6,4 Hz (CH3)
δ = 4,091; 4,105; 4,107; 4,118; 4,174; 4,190; 4,193; 4,205 ppm
1 H alle d von q ; alle 3JHH = 4,9; 6,4 Hz (O-CH)
1H-NMR (CDCl3) {500}: δ = 1,19 - 1,22 ppm 3 H (CH3)
4,20 - 4,32 ppm 1 H (O-CH)
13C-NMR (CDCl3) {500}: δ = 15,93; 15,98; 15,99; 16,04; 16,19; 16,26; 16,43; 16,51 ppm
Peakhöhen 106 130 119 56 46 100 105 97 mm
a : b = C1 : C3 = 657 : 102 = 6,4 : 1 = 87% : 13% (CH3)
δ = 70,37; 70,41; 70,47; 70,52;70,56; 70,63; 70,88; 70,96 ppm
Peakhöhen 121 123 123 120 60 56 107 117 mm
a : b = C1 : C3 = 711 : 116 = 6,1 : 1 = 86% : 14% (O-CH)
125Te-NMR (CDCl3) {500}: δ = 1020,61; 1020,72 ppm 3JTeH = 72(q)/111(q) Hz
Peakhöhen 156 33 mm
a : b = C1 : C3 = 156 : 33 = 4,7 : 1 = 83% : 17%
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3.2.6 Darstellung von 14, 14*, 24 und
24*
Direkte Darstellung von 14 und 24
4,6 g (20 mmol) Tellursäure wurde bei 60 °C in 5,5 g (61 mmol) rac-2,3-Butandiol gelöst und
bei 90 °C im Wasserstrahlvakuum unter Rückfluß erhitzt. Entstehendes Wasser wurde in einer
mit flüssigem Stickstoff gekühlten Kühlfalle aufgefangen. Nach 2 h wurde 3,5 g (39 mmol)
rac-2,3-Butandiol nachgefüllt und die Reaktion wie oben 16 h weitergeführt. Nach
Abdestillieren von ca. 4,6 g (51 mmol) Butandiol wurde bei 90 °C im Ölpumpenvakuum bis
zur beginnenden Sublimation getrocknet. Der klare, glasartige Rückstand wurde mit ca. 10 ml
Methylenchlorid in eine Sublimationsapparatur überführt.
Aufarbeitung von 14
Nach 30-stündiger Sublimation bei 90 - 100 °C im Ölpumpenvakuum wurde 2,1 g (54 mmol,
27% der Theorie) einkerniges Rohprodukt isoliert (Smp. ca. 60 °C,125Te-NMR
s. Abb. 2.4.2.6). Umkristallisieren erst aus ca. 40 ml Diethylether bei -77 °C und dann
zweimal aus ca. 20 ml Pentan bei - 20 °C ergab ein analysenreines Produkt.
Ausbeute: 0,2 g (0,5 mmol, 3% der Theorie)
Schmelzpunkt: 86 °C
Elementaranalyse C H O
% berechnet 36,78 6,17 24,49
% gefunden 36,68 5,99 24,28
IR s. Abb. 2.3.2.1, s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3.
Darstellung von 14*
Einsatz von 5,0 g (56 mmol) optisch aktivem (-)-(R,R)-2,3-Butandiol in die direkte Synthese
mit 4,2 g (18 mmol) Te(OH)6 (s. o.) ergab 2,0 g (15 mmol, 27% der Theorie) Rohprodukt und
nach dreimaligem Umkristallisieren (s. o.) 0,2 g (2 mmol, 3% der Theorie) Verbindung 14*.
NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.3, 2.3.4.1.7, Tab. 2.3.4.1; CD s. Abb. 2.3.4.2.1,
2.3.4.2.2, 2.3.4.2.4; optische Rotation s. Tab. 2.3.4.2; Kinetik der Isomerisierung s. Kap.
2.5.1.3.
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Durch Kristallisation aus Pentan konnte das Isomere mit δ = 984 ppm auf ca. 99%
angereichert werden (s. Kap. 2.5.1.3).
Aufarbeitung von 24
Der Sublimationsrückstand von 14 wurde in 50 ml heißem Toluol gelöst, auf die Hälfte
eingeengt und zum Kristallisieren bei Raumtemperatur stehengelassen:
Ausbeute: 1,2 g (1,9 mmol, 19% der Theorie)
Schmelzpunkt: 205 °C (Zers.)
Elementaranalyse C H O
% berechnet 30,05 5,04 25,01
% gefunden 29,84 4,92 24,96
IR s. Abb. 2.3.2.1, Tab. 2.3.2.1; NMR s. Angang 4.3; MS s. Tab. 2.3.5.1; Gelpermeations-
chromatographie s. Tab. 2.3.6.2; Röntgenstrukturanalyse s. Kap. 2.3.7, Anhang 4.4.2.
Darstellung von 24*
Einsatz von 5,0 g (56 mmol) optisch aktivem (-)-(R,R)-2,3-Butandiol in die direkte Synthese
mit 4,2 g (18 mmol) Te(OH)6 (s. o.) ergab nach Umkristallisieren aus Toluol (s. o.) 1,3 g
(12 mmol, 22% der Theorie) Verbindung 24*.
Schmelzpunkt: 194 °C (Zers.)
NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.4, Tab. 2.3.4.1; CD s. Abb. 2.3.4.2.1; optische
Rotation s. Tab. 2.3.4.2; Kinetik der Isomerisierung s. Kap. 2.5.1.4.
3.2.7 Darstellung von 25
Direkte Darstellung von 25
4,6 g (20 mmol) Tellursäure wurde in 28,7 g (250 mmol) Pinacol auf 100° C erhitzt. Dabei
löste sich die Tellursäure auf. Im Wasserstrahlvakuum wurde das Reaktionswasser abgezogen
und das Pinakol unter Rückfluß zum Sieden gebracht. Die Reaktion wurde während 5 Tagen
so weitergeführt.
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Zur Aufarbeitung wurde alles Pinacol absublimiert, der Rückstand in ca. 50 ml 96% Ethanol
bis zum Rückfluß erhitzt und filtriert. Der getrocknete Filterkuchen (Rohausbeute: 3,62 g,
48 mmol, 48% der Theorie) wurde in ca. 50 ml Chloroform aufgenommen, nochmals filtriert,
einrotiert und aus ca. 2 l 96% Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1,87 g (2,5 mmol, 25% der Theorie)
Schmelzpunkt: 210° C (Zers.)
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 38,34 6,44 33,94
% gefunden 38,57 6,29 33,75
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.4, 2.3.4.3.6, Tab. 2.3.4.1;
MCD s. Abb. 2.3.4.3.3, 2.3.4.3.6, Tab. 2.3.4.1 MS s. Abb. 2.3.5.2, Tab. 2.3.5.1;
Molgewicht s. Tab. 2.3.6.1; Gelpermeationschromatographie s. Tab. 2.3.6.2.
Darstellung von 25 über Ethylierung
9,2 g (40mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert und mit 14,2 g
(120 mmol) Pinacol 16 h auf 70 °C erhitzt. Unter reduziertem Druck wurde das gebildete
Ethanol abgezogen und das Pinakol unter Rückfluß zum Sieden gebracht. Dann wurde
während 8 h überschüssiges Pinacol bei 70 °C Badtemperatur abdestilliert.
Der Rückstand wurde in 200 ml siedendem Ethanol aufgenommen, heiß filtriert und bei
Raumtemperatur zum Kristallisieren stehen gelassen. Nach 16 h wurden die ausgefallenen
Kristalle mit wenig Ethanol gewaschen.
Ausbeute: 80 mg (0,10 mmol, 0,5 % der Theorie)
1H-NMR (CDCl3) {300}:
Isomer a: δ = 1,28; 1,31, 1,37, 1,42 ppm s (je 3 H)
Isomer b: δ = 1,24; 1,30 ppm s Signalhöhen jeweils ca. 3% von Signal bei 1,28 ppm
13C-NMR (CDCl3) {300}:
Isomer a: δ = 24,93 (3JCTe = 44 Hz); 25,02 (3JCTe = 36 Hz); 25,07 (3JCTe = 46 Hz);
25,37 (3JCTe = 30 Hz) ppm (CH3)
d = 78,40; 78,86 ppm (TeO-C)
Isomer b: δ = 25,77 ppm (CH3) Signalhöhe ca. 2 -3% von Signal bei 25.37 ppm
78,01; 78,23 ppm (TeO-C) Signalhöhe je 3% von Signal bei 78,40 ppm
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3.2.8 Darstellung und Hydrolyse von 16
Darstellung von 16
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 4 methyliert und mit 10,7 g
(60 mmol) (+)-(R,R)-Weinsäuredimethylester versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf
110 °C erhitzt und entstehendes Methanol im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Nach ca. 16 h
(110 °C) war die Reaktion abgeschlossen.
Der feste Rückstand wurde in ca. 100 ml Methylenchlorid aufgenommen, filtriert und
einrotiert [Rohausbeute: 12,8 g, (19,5 mmol, 98% der Theorie)]. Dann wurde aus 2 l
siedendem Methanol umkristallisiert. Amorphes oder feinkristallines Material wurde mit der
Mutterlauge aufgeschwemmt und dekantiert. Der Vorgang wurde noch zweimal wiederholt.
Beim letzten Mal trat beim Umschwenken keine Trübung mehr auf.
Ausbeute: 6,1 g (9,4 mmol, 47 % der Theorie)
Schmelzpunkt: 170 °C (Zers.)
Elementaranalyse C H
% berechnet 32,96 3,69
% gefunden 32,72 3,69
Diese Elementaranalyse wurde im Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen
durchgeführt.
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.2, 2.3.4.1.5, Tab. 2.3.4.1;
CD s. Abb. 2.3.4.2.2, 2.3.4.2.7, Tab. 2.3.4.1; optische Rotation s. Tab. 2.3.4.2;
MS s. Tab. 2.3.5.1; Röntgenstrukturanalyse s. Kap. 2.3.7, Anhang 4.4.1.
Hydrolyse von 16
Ca. 100 mg (0,15 mmol) der Verbindung 18 wurde in einer Mischung von 100 ml Wasser und
A) 2 ml (10 mmol) konz. Schwefelsäure oder
B) 5 g ( mmol) stark saurem Ionenaustauscher (MERCK) oder
C) ohne Säurezusatz
1 h unter Rückfluß erhitzt. Die Lösungen wurden im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne
eingeengt. Die Rückstände wurden in DMSO-d6 gelöst und NMR-spektroskopisch untersucht.
3 Experimenteller Teil -159-
Im Fall A) fand sich (R,R)-Weinsäure (ws) als Hauptprodukt.
im Fall B) fanden sich (R,R)-Weinsäure (ws), (R,R)-Weinsäuremonomethylester (wm) und
(R,R)-Weinsäuredimethylester (wd) als Hauptprodukte, außerdem kleinere Mengen
an unumgesetztem Ausgangsmaterial 16 und Nebenprodukte.
im Fall C) fand sich (R,R)-Weinsäuredimethylester (wd) als Hauptprodukt, außerdem kleinere
Mengen an unumgesetztem Ausgangsmaterial und Nebenprodukte.
NMR-Spektren (nur Hauptprodukte):
A) Alle Verschiebungen sind beeinflußt durch die Anwesenheit größerer Mengen von Säure
1H-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS) δ = 4,18 ppm (ws: OCHCOOH)
9,3 - 9,6 ppm (H2SO4, Te(OH)6, H2O, ws: OH)
13C-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS): δ = 71,7 ppm (ws: OCHCOOH)
172,9 ppm (ws: COOH)
B) 1H-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS):
δ = 3,62 ppm (wm, wd: OCH3) 9 H
4,28 ppm (wm: OCHCOOH); 4,29 ppm (ws: OCHCOOH) zusammen 2 H
4,38 ppm (wd: OCHCOOCH3); 4,39 ppm (wm: OCHCOOCH3) zusammen 3 H
6 - 7 ppm (H2O, ws, wm: OH)
13C-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS):
δ = 51,67 ppm 1 C (wm: OCH3), 51,73 ppm 2 C (wd: OCH3)
72,01 ppm 2 C (wm, ws: OCHCOOH); 72,26 ppm 3 C (wm, wd: OCHCOOCH3)
171,63 ppm 2 C (wd: COOCH3); 171,93 ppm 1 C (wm: COOCH3); 172,69 ppm 1 C
(wm: COOH); 173,01 ppm 1 C (ws: COOH)
C) 1H-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS) δ = 3,61 ppm 3 H (wd: OCH3)
4,39 ppm 1 H (wd: OCHCOOCH3)
13C-NMR (DMSO, {300}, ohne TMS) δ = 51,7 ppm (wd: OCH3)
72,3 ppm (wd: OCHCOOCH3)
171,6 ppm (wd: COOCH3)
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3.2.9 Darstellung von 17
Darstellung von 17 über Ethylierung
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert, mit 12,4 g
(60 mmol) (+)-(R,R)-Diethyltartrat vermischt und zwei Tage an einer Kurzwegdestillations-
apparatur auf 100 °C erhitzt, wobei das gebildete Ethanol abdestilliert wurde.
Nach dem Abkühlen verblieb eine zähe, klare Flüssigkeit, die in 50 ml Ethanol aufgenommen
und mit 25 ml Wasser bis zur Trübung verdünnt wurde. Das Gemisch wurde kurz bis zum
Aufklaren erwärmt und 2 Tage zur Phasentrennung bei -20 °C aufbewahrt. Die Ethanolphase
wurde in der Kälte abdekantiert und der Rückstand noch einmal wie oben mit Ethanol/Wasser
behandelt. Das Produkt wurde im Ölpumpenvakuum getrocknet und 2-mal in 30 ml abs.
Ethanol aufgenommen, bei -77 °C zum Kristallisieren stehengelassen und bei -77 °C filtriert.
Zuletzt wurde noch einmal im Ölpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,87 g (1,2 mmol, 6% der Theorie) einer sehr viskosen Flüssigkeit
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 38,95 4,90 17,24
% gefunden 38,84 4,82 17,30
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.2, 2.3.4.1.5, Tab. 2.3.4.1;
CD s. Abb. 2.3.4.2.7, Tab. 2.3.4.1 MS s. Tab. 2.3.5.1.
Darstellung von 17 aus 16
0,98 g (1,50 mmol) der Verbindung 16 wurde in 29 ml (500 mmol) abs. Ethanol und 0,1 ml
(0,5 mmol) konz. Schwefelsäure 16 h unter Rückfluß erhitzt. Etwa die Hälfte des
überschüssigen Ethanols wurde über eine Fischer-Spaltrohrkolonne abdestilliert.
Der erkaltete Rückstand wurde mit ca. 2 ml gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert und am
Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der Rückstand wurde in 10 ml CHCl3
aufgenommen, filtriert und wieder einrotiert.
Rohausbeute: 0,86 g (ca. 1,2 mmol, 80% der Theorie) überwiegend Verbindung 17
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1H-NMR (CDCl3) {80}: δ = 1,30 ppm t / 7Hz (CH3)
4,26 ppm q /7 Hz (CH2-O)
4,74 ppm s 3JHTe = 56 Hz (O-CH)
4,82 ppm s (O-CH)
Der Einsatz von 96% Ethanol anstelle von abs. Ethanol führte fast ausschließlich zur Bildung
von (R,R)-Diethyltartrat.
1H-NMR (CDCl3) {300}: δ = 1,31 ppm t 3JHH = 7Hz (CH3) ([97]: δ = 1,35 ppm t /7,3 Hz)
4,29 ppm q 3JHH = 7 Hz (CH2-O) (
[97]: δ = 4,37 ppm t /7,3 Hz)
4,59 ppm s (O-CH) ([97]: δ = 4,60 ppm s)
13C-NMR (CDCl3) {300}: δ = 14,1 ppm (CH3) ([97]: δ = 13,95 ppm)
62,4 ppm (O-CH2) (
[97]: δ = 62,25 ppm)
72,2 ppm (O-CH) ([97]: δ = 71,95 ppm)
171,9 ppm (C=O) ([97]: δ = 171,42 ppm)
3.2.10 Darstellung von 18
Direkte Umsetzung von Te(OH)6 mit Weinsäurediisopropylester
4,60 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde mit 14,1 g (60 mmol) (+)-(R,R)-Weinsäurediisopropylester
drei Tage im Wasserstrahlvakuum Reaktionsprodukte auf 100 °C erhitzt.
Das Rohprodukt [14,3 g (17,4 mmol, 87% der Theorie) zeigt neben vielen anderen Signalen
auch (+)-(R,R)-Weinsäurediisopropylester und die Verbindung 18 an.
1H-NMR (CDCl3) {300}:
δ = 1,2 - 1,35 ppm m 6 H (CH3)
4,0 - 5,0 ppm m 1 H (CHOH), davon
4,48 ppm s (CHOH, Weinsäurediisopropylester, [98]: δ = 4,47 ppm)
4,60 ppm s 3JHTe = 37 Hz, 4,84 ppm s
3JHTe = 103 Hz, Intensitätenverhältnis: 2,3 : 1
(TeO-CH, Verbindung 18, vgl. unten, Anhang 4.3)
5,0 - 5,1 ppm m 1 H (COO-CH)
13C-NMR (CDCl3) {300}: δ = 21 - 22 ppm (CH3)
70,0 - 72,2 ppm (COO-CH)
166 - 172 ppm (C=O)
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Darstellung von 18 über Methylierung
4,6 g (20 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 4 methyliert und mit 12,7 g
(54 mmol) (+)-(R,R) Weinsäurediisopropylester in einer Kurzwegdestillationsapparatur 24 h
auf 90 °C erhitzt. Dabei entstehendes Methanol wurde im Wasserstrahlvakuum abdestilliert.
Danach wurde noch 24 h auf 105 °C erhitzt.
Das Rohprodukt wurde zweimal aus Isopropanol umkristallisiert, und zwar erst bei -20 °C
und dann bei 4 °C.
Ausbeute: 5,3 g (6,4 mmol, 36% der Theorie)
Schmelzbereich: 57 - 70 °C
Elementaranalyse C H
% berechnet 43,71 5,87
% gefunden 43,64 6,00
Diese Elementaranalyse wurde im Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen
durchgeführt.
NMR s. Kap. 2.5.1.5, 2.5.1.8, Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.2, 2.3.4.1.5, 2.3.4.1.8, Tab.
2.3.4.1; CD s. Abb. 2.3.4.2.3, 2.3.4.2.6, 2.3.4.2.7, Tab. 2.3.4.1; optische Rotation s. Tab.
2.3.4.2, Kap. 2.5.1.8; MS s. Tab. 2.3.5.1; Gelpermeationschromatographie s. Tab. 2.3.6.2.
Darstellung von 18 aus 16
1,41 g (2,15 mmol) der Verbindung 16 wurde in 40 ml (0,5 mol) abs. Isopropanol und 0,1 ml
(0,5 mmol) konz. Schwefelsäure 16 h unter Rückfluß erhitzt. Etwa die Hälfte des
überschüssigen Isopropanols wurde über eine Fischer-Spaltrohrkolonne abdestilliert.
Der erkaltete Rückstand wurde dann mit ca. 2 ml gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert
und am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der Rückstand wurde in 10 ml
CHCl3 aufgenommen, filtriert und wieder einrotiert.
Rohausbeute: 1,05 g (1,3 mmol, 59% der Theorie)
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 10 ml CH2Cl2 verblieb 0,39 g (0,47 mmol, 22% der
Theorie) des reinen Produktes 18.
1H-NMR (CDCl3) {80}:
δ = 1,29 ppm d 6 Hz 6 H (CH3)
4,59 ppm s 3JHTe = 39 Hz; 4,83 ppm s
3JHTe = 103 Hz
1 H (TeO-CH) Intensitätenverhältnis: 2,3:1
5,09 ppm sept 6 Hz 1 H (COO-CH)
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3.2.11 Darstellung von 19
1,0 g (1,5 mmol) der Verbindung 16 wurde mit 50 ml über Molsieb 3 Å getrocknetem
n-Butanol und 0,10 ml (0,57 mmol) Schwefelsäure unter einer Fischer-Spaltrohrkolonne mit
einstellbarem Rückflußverhältnis auf 110 °C erhitzt. Dann wurde der Druck so weit reduziert,
daß die Flüssigkeit unter leichtem Rückfluß siedete. Bei einem Rückflußverhhältnis von ca.
1:1 wurde die Reaktion 16 h fortgeführt.
Der abgekühlte Destillationsrückstand wurde mit gesättigter Natriumcarbonatlösung
neutralisiert, mit Chloroform extrahiert und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Abrotieren
des Chloroforms verblieben 1,2 g (1,3 mmol, 86% der Theorie) Rohprodukt.
Zur weiteren Reinigung wurde in Hexan aufgenommen, über Kieselgel filtriert und einrotiert.
Dann wurde eine Lösung in 20 ml Methanol hergestellt und Wasser bis zur beginnenden
Trübung hinzugefügt (ca. 2 - 5 ml). Bei -20 °C schied sich das Produkt als sehr zähflüssige
Masse ab. Das Lösungsmittel wurde in der Kälte abdekantiert und der Rückstand noch
zweimal in Methanol aufgenommen und wie oben behandelt. Zuletzt wurde bei
Raumtemperatur 16 h im Ölpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: ca. 60 mg (0,07 mmol, 4 % der Theorie)
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 47,60 6,66 14,05
% gefunden 47,55 6,63 14,10
NMR s. Anhang 4.3.
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3.2.12 Darstellung von Verbindung 40 und von Verbindungen, die Te2O14C8H4 enthalten
Darstellung von Te2O14C8H4 ·
.
≈2 C4H8O2:
4,6 g (20 mmol) Orthotellursäure wurde in einer Lösung von 7,1 g (48 mmol) (+)-(R,R)-
Weinsäure in 150 ml Dioxan 14 Tage unter Stickstoff und unter Rückfluß erhitzt. Das
rückfließende Lösungsmittel wurde dabei über ca. 10 g Molsieb 4 Å (Kapazität ca. 100 mmol
H2O) geleitet. Anfangs bildete sich eine klare Lösung, aus der sich nach einigen Stunden das
Produkt abzuscheiden begann.
Ausbeute: 7,0 g (9,9 mmol, 49% der Theorie, berechnet für Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2)
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.2, Tab. 2.3.4.1; CD s. Abb.
2.3.4.2.3, Tab. 2.3.4.1; MS s. Abb. 2.3.5.2, Tab. 2.3.5.2.
Darstellung von Te2O14C8H4 · 4 (CH3)2SO
Durch Lösen von Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2 in (CH3)2SO bei 50 °C, Abdestillieren des Dioxans
im Ölpumpenvakuum und Abkühlen ließen sich analysenreine Kristalle der Zusammen-
setzung Te2O14C8H4 · 4 (CH3)2SO gewinnen.
Zersetzung: > 250 °C ohne zu schmelzen
Elementaranalyse C H O S
% berechnet 21,55 3,16 32,29 14,38
% gefunden 21,79 3,10 32,00 14,21
Röntgenbeugung:
Strahlung: Mo-Kα
Es wurden feuchte (DMSO) Kristalle bei -10 °C gemessen.
Zelle: monoklin: a = 8,86; b = 17,02; c = 9,49 Å; β = 92,9°
Volumen der Elementarzelle: 1430 Å3.
Nach 15 - 30 min zersetzte sich der Kristall; ein trockener Kristall zersetzte sich bei
Raumtemperatur noch schneller.
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3, NMR, MS vgl. Daten für Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2
(s. o.), da auch diese Messungen in DMSO durchgeführt wurden; Molgewicht s. Tab. 2.3.6.1.
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Darstellung von Te2O14C8H4 · ≈1/3 (CH3)2SO
Durch 18-stündiges Trocknen bei 100 °C / 10-3 mbar und 15-stündiges Trocknen bei 140 °C /
10-3 mbar konnte der DMSO-Anteil der Verbindung Te2O14C8H4 · 4 (CH3)2SO auf
Te2O14C8H4 · ≈1/3 (CH3)2SO vermindert werden.
1H-NMR (DMSO) {80}: δ = 2,49 ppm 31% 2 H (DMSO-h6; DMSO-d5)
4,65 ppm 69% 4 H (CH-O)
IR s. Anmerkung in Tab. 2.3.2.1.
Darstellung von Te2O14C8H4 · 4 (CD3)2SO
Durch Umkristallisieren von Te2O14C8H4 · 2 C4H8O2 in (CD3)2SO statt (CH3)2SO wie oben
beschrieben wurden Kristalle erhalten, von denen die Zusammensetzung Te2O14C8H4 · 4
(CD3)2SO angenommen wird.
1H-NMR (DMSO) {80} ohne TMS: δ = 4,69 ppm (CH-O)
IR s. Tab. 2.3.2.1.
Darstellung von Te2O14C8H4 · 2 C4H8O
2,3 g (10 mmol) Orthotellursäure wurde in einer Lösung aus 4,5 g (30 mmol) (+)-(R,R)-
Weinsäure in 100 ml THF 6 Tage unter Stickstoff und unter Rückfluß erhitzt. Das
rückfließende Lösunsmittel wurde dabei über ca. 10 g Molsieb 4 Å (Kapazität ca. 100 mmol
H2O) geleitet. Anfangs bildete sich eine klare Lösung, aus der sich nach einigen Stunden das
Produkt abzuscheiden begann. Das Produkt wurde 2 h bei 100 °C / 10-3 mbar getrocknet und
mit Diethylether gewaschen.
Ausbeute: 1,0 g (1,4 mmol, 28% der Theorie, berechnet für Te2O14C8H4 · 2 C4H8O)
1H-NMR (DMSO) {80} ohne TMS: δ = 1,75 ppm 36% (Integral) 2 H (THF)
3,75 ppm 41% (Integral) 2 H (THF)
4,70 ppm 23% (Integral) 1 H (CH-O)
IR s. Tab. 2.3.2.1.
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3.2.13 Darstellung von 32
2,3 g (10 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert. Dann wurde
2,4 g (20 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiol zugefügt und an einer Kurzweg-
destillationsapparatur 2 h auf 150 °C erhitzt. Dabei bildete sich zunächst eine klare Lösung,
die jedoch mit fortschreitender Ethanolabsonderung eintrübte und sich schließlich verfestigte.
Das feste Reaktionsprodukt wurde in einem Soxhlet-Extraktor erst 16 h mit 96%igem Ethanol
und dann 14 Tage mit Chloroform extrahiert. Das Ethanolextrakt wurde verworfen; der
CHCl3-Sumpf wurde filtriert und bei Raumtemperatur mit CHCl3 gewaschen.
Ausbeute: 1,74 g (4,8 mmol; 48% der Theorie).
Schmelzpunkt: >350°C (Zers.)
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 33,20 5,01 35,26
% gefunden 32,94 4,93 35,00
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.1.1, 2.3.4.3.4, Tab. 2.3.4.1;
MCD s. Abb. 2.3.4.3.1, 2.3.4.3.4, Tab. 2.3.4.1; MS s. Tab. 2.3.5.1.
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3.2.14 Darstellung von 33
1,15 g (5,0 mmol) Te(OH)6 wurde nach Kap. 3.1.2.3 zum Gemisch 5 ethyliert, mit 5,4 g
(40 mmol) 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol vermischt und auf 150 °C erhitzt. Bei
ca. 60 °C bildete sich eine klare homogene Schmelze, die sich bei weiterem Erhitzen bald
eintrübte. Das in der Reaktion gebildete Ethanol im Wasserstrahlvakuum abgezogen.
Nach ca. 20 h wurde im Ölpumpenvakuum die überschüssige Menge an Triol abdestilliert. Es
blieb eine klebrige, teilweise kristalline Masse zurück, die mit etwa 2 ml Chloroform gerührt
und filtriert wurde [Filtrationsrückstand: 0,69 g (1,8 mmol, 35% der Theorie)]. Das Filtrat
wurde einrotiert und mit dem wiedergewonnenen Triol 16 h auf 160 °C erhitzt. Das
überschüssige Triol wurde wiederum im Ölpumpenvakuum abdestilliert. Es blieb eine trübe
Schmelze zurück, die bei Raumtemperatur kristallisierte. Sie wurde im Ölpumpenvakuum
20 h auf 160 °C erhitzt.
Der leicht graustichige, ansonsten farblose Rückstand wurde in 50 ml Chloroform
aufgenommen und über Nacht stehengelassen. Dann wurde von abgeschiedenem Tellur sowie
restlichem, aufschwimmendem Triol abfiltriert, auf ca. 5 ml einrotiert und über Nacht zum
vollständigen Kristallisieren stehengelassen. Die überstehende Mutterlauge wurde vorsichtig
abdekantiert und der Rückstand im Wasserstrahlvakuum getrocknet [0,76 g (2,0 mmol, 39 %
der Theorie). Er wurde zusammen mit den 0,69 g aus dem ersten Teil der Reaktion in 200 ml
siedendem Dioxan aufgenommen, auf ca. 50 ml einrotiert und zum Kristallisieren stehen
gelassen.
Gesamtausbeute: 0,50 g (1,3 mmol, 25% der Theorie) farbloses Pulver
Schmelzpunkt: >350°C (Zers.)
Elementaranalyse C H Te
% berechnet 36,97 5,69 32,72
% gefunden 36,76 5,52 32,85
IR s. Tab. 2.3.2.1; NMR s. Anhang 4.3; UV s. Abb. 2.3.4.3.4, Tab. 2.3.4.1;
MCD s. Abb. 2.3.4.3.4, Tab. 2.3.4.1; MS s. Tab. 2.3.5.1,
Röntgenstrukturanalyse s. Kap. 2.3.7, Anhang 4.4.3.
.
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4 Anhänge
Anhang 4.1 Beschreibung der Isomerie der Verbindungen
23, 24 und 24*
In diesem Anhang wird die theoretisch möglichen Zahl der Isomere (ohne Berücksichtigung
der Konformere) der zweikernigen organischen Tellurate 23 und 24 durch Variation der
Ligandenanordnungen und der Konfigurationen der oktaedrischen Zentren bestimmt.
Folgende Definitionen werden in dieser Arbeit zur Beschreibung der Isomerie benutzt [100]:
Konstitutionsisomere sind durch unterschiedliche Konnektivitäten zwischen den Atomen im
Molekülverband gekennzeichnet.
Stereoisomere sind Moleküle mit der gleichen Konstitution, aber unterschiedlicher räumlicher
Anordnung der Atome.
In diesem Anhang werden ausschließlich Stereoisomere behandelt.
Die Verbindungen 23 und 24 können, wie sich zeigen wird, gemeinsam behandelt werden, da
sich die gleiche Zahl von Variationen und Isomere mit vergleichbaren Symmetrien ergeben.
Die Verbindung 24* weist ausschließlich Isomere auf, die in Verbindung 24 schon enthalten
sind. Anstelle der Ausdrücke „2,3-Butandiolato“ und „2,3-Butandiolatoligand“ wird im
Folgenden zur Abkürzung nur das Ausgangsmaterial „2,3-Butandiol“ genannt. In den
Produkten sind dann aber keine OH-Funktionen mehr enthalten.
Zur Ermittlung der Zahl der Isomere wird wie folgt vorgegangen:
1. Bestimmung derjenigen Molekülteile, an denen verschiedene Konfigurationen möglich
sind.
2. Ermittlung der Zahl der „Variationen mit Wiederholung“ [101], die durch die
Konfigurationen an den verschiedenen Molekülteilen gebildet werden.
3. Bestimmung der Symmetrie jeder Variation.
4. Zusammenfassung derjenigen Variationen, die durch eine Drehung ineinander überführt
werden können: Hieraus ergibt sich die Zahl der Isomere.
Um die Zahl der 125Te-NMR-Signale zu bestimmen, kommen folgende Schritte dazu:
5. Bestimmung der Zahl der Enantiomerenpaare anhand der Symmetrien:
Hieraus folgt die Zahl der Diastereomere.
6. Bestimmung der Zahl der Isomere, welche zwei 125Te-NMR-Signale besitzen anhand der
Symmetrien.
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Zu 1
Die in diesem Anhang diskutierten zweikernigen Tellurate enthalten jeweils vier zweizähnige
Liganden, die in Abb. 4.1.1 mit „a“, „b“, „c“, und „d“ bezeichnet sind. Der koordinierende
Ligand verbindet dabei immer ein axiales (ax) und ein äquatoriales (eq) Sauerstoffatom
(s. Abb. 4.1.1). Die Koordinationen ax-eq und eq-ax sind aber nur dann gleich, wenn der
koordinierende Ligand eine C2-Achse enthält. Dies ist beim rac-2,3-(R,R/S,S)-Butandiol der
Fall, nicht aber bei meso-(R,S)-2,3-Butandiol. An den beiden Telluratomen ist jeweils die ∆-
und die Λ-Konfiguration möglich. Das in Abb. 4.1.1 dargestellte Isomer besitzt ∆Λ-
Konfiguration. Die alternative Koordinationsmöglichkeiten an den oktaedrischen Zentren sind
durch punktierte Linien für die Liganden angedeutet.
Abb. 4.1.1 Schematische Darstellung zweikerniger Tellurate
Zu 2
Die Maximalzahl der theoretisch möglichen Stereoisomere kann ermittelt werden, indem die
Zahl der Variationen N nach Gleichung 4.1 über alle n Molekülteile i bestimmt wird, die ji
verschiedene Konfigurationen aufweisen können.
N =
i
n
ji∏ (Gl. 4.1)
Dabei erweist es sich als zweckmäßig, die beiden Koordinationsstellen der Liganden jeweils
zu einem Molekülteil zusammenzufassen, da sonst die Zahl der Variationen unüberschaubar
groß wird. Für meso-(R,S)-2,3-Butandiol existieren, wie oben gezeigt wurde, zwei
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Koordinationsmöglichkeiten (ax-eq und eq-ax), somit ist für alle Liganden ji = 2; in rac-
(R,R/S,S)-2,3-Butandiol stehen zwei Liganden zur Verfügung, somit ist auch hier für alle
Liganden ji = 2. Außer den vier Liganden müssen noch die beiden oktaedrischen Zentren
berücksichtigt werden. Hier bestehen die Konfigurationsmöglichkeiten ∆ und Λ, also
ebenfalls ji = 2. Für die Verbindungen 23 und 24 gibt es also jeweils 2
6 = 64 Variationen. Die
Variationen sind in Tabelle 4.1.1 aufgeführt.
Betrachtet man an dieser Stelle nur die möglichen 5-Ring-Konformationen δ und λ, ergeben
sich ebenfalls 64 Variationen. Am Beispiel der Verbindung (en)2Co(µ-OH)2Co(en)2 wurden
von Thewalt et al. [99] die Symmetrien der möglichen Konformere theoretisch bestimmt. Sie
stimmen erwartungsgemäß mit den Symmetrien der Isomere der Verbindungen 23 und 24
überein (s. u). Betrachtet man die 5-Ringkonformationen δ und λ in den Verbindungen 23 und
24 zusätzlich zu den Koordinationsmöglichkeiten, erhält man mit ji = 4 für die
Koordinationsstellen und ji = 2 für die Konfigurationen ∆ und Λ 44 × 22 = 1024 Variationen.
Dieser Fall soll hier nicht weiter diskutiert werden.
Für die Verbindung 24* mit einheitlichen Liganden ergeben sich nur 14 × 22 = 4 Variationen.
In Tabelle 4.1.1 befinden sie sich in der ersten Zeile.
In der Aufzählung der Variationen in Tabelle 4.1.1 wird nach folgendem Schema verfahren:
Die Moleküle werden in der Form „abXYcd“ aufgeführt mit den
Liganden a, b, c, d nach Abb. 4.1.1 und den
oktaedrischen Zentren X und Y (das oktaedrische Zentrum „X“ steht in Abb. 4.1.1 auf der
linken Seite, das oktaedrische Zentrum „Y“ auf der rechten Seite).
Diese Festlegung ist willkürlich und könnte auch in einer anderen Reihenfolge geschehen.
Die oktaedrischen Zentren X und Y können die absoluten Konfigurationen ∆ und Λ besitzen.
Für meso-(R,S)-2,3-Butandiol mit der Koordination (R = )ax-eq( = S) wird als Abkürzung die
Ziffer „0“ gewählt, für meso-(R,S)-2,3-Butandiol mit der Koordination (R = )eq-ax( = S) wird
als Abkürzung die Ziffer „1“ gewählt.
Die gleichen Variationen ergeben sich, wenn man für (R,R)-2,3-Butandiol die Ziffer „0“ und
für (S,S)-2,3-Butandiol die Ziffer „1“ wählt.
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Tabelle 4.1.1 Variationen der zweikernigen Tellurate 23 und 24 und zugehörige Symmetrien
00∆∆00
00∆∆01
00∆∆10
00∆∆11
D2 *
C1
C1
C2
00∆Λ00
00∆Λ01
00∆Λ10
00∆Λ11
C2
C1
C1
C2h *
00Λ∆00
00Λ∆01
00Λ∆10
00Λ∆11
C2
C1
C1
C2h *
00ΛΛ00
00ΛΛ01
00ΛΛ10
00ΛΛ11
D2 *
C1
C1
C2
01∆∆00
01∆∆01
01∆∆10
01∆∆11
C1
C2 *
C2 *
C1
01∆Λ00
01∆Λ01
01∆Λ10
01∆Λ11
C1
Cs *
Ci *
C1
01Λ∆00
01Λ∆01
01Λ∆10
01Λ∆11
C1
Cs *
Ci *
C1
01ΛΛ00
01ΛΛ01
01ΛΛ10
01ΛΛ11
C1
C2 *
C2 *
C1
10∆∆00
10∆∆01
10∆∆10
10∆∆11
C1
C2 *
C2 *
C1
10∆Λ00
10∆Λ01
10∆Λ10
10∆Λ11
C1
Ci *
Cs *
C1
10Λ∆00
10Λ∆01
10Λ∆10
10Λ∆11
C1
Ci *
Cs *
C1
10ΛΛ00
10ΛΛ01
10ΛΛ10
10ΛΛ11
C1
C2 *
C2 *
C1
11∆∆00
11∆∆01
11∆∆10
11∆∆11
C2
C1
C1
D2 *
11∆Λ00
11∆Λ01
11∆Λ10
11∆Λ11
C2h *
C1
C1
C2
11Λ∆00
11Λ∆01
11Λ∆10
11Λ∆11
C2h *
C1
C1
C2
11ΛΛ00
11ΛΛ01
11ΛΛ10
11ΛΛ11
C2
C1
C1
D2 *
Zu 3
Durch die Anwendung von Symmetrieoperationen kann die Konfiguration eines Molekülteiles
in eine der anderen Konfigurationen verändert werden, die an den Variationen teilnehmen. In
den betrachteten Fällen kommt das jeweils einer Inversion des Molekülteils ∆ ↔ Λ bzw.
0 ↔ 1 gleich. Die invertierten Molekülteile a, b, c, d, X und Y werden im Folgenden mit
a, b, c, d, X und Y dargestellt.
Die Variationen finden an einem Te2O10-Gerüst mit D2h-Symmetrie statt. Durch die
Symmetrieoperationen dieser Gruppe wird das Molekül abXYcd folgendermaßen verändert:
3 C2: abXYcd → baXYdc, dcYXba, cdYXab
2 σv: abXYcd → baXYdc, abXYcd
σh: abXYcd → dcYXba
i: abXYcd → cdYXab
E: abXYcd → abXYcd
Diese Regeln gelten sowohl für den Liganden meso-(R,S)-2,3-Butandiol wie für die Liganden
rac-(R,R/S,S)-2,3-Butandiol. Aus diesem Grund können die Verbindungen 23 und 24
weiterhin gemeinsam behandelt werden.
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Wenn eine Variation ein Symmetrieelement enthalten soll, so muß durch die Anwendung der
Symmetrieoperation wieder die gleiche Variation entstehen. Man sieht sofort, daß die beiden
vertikalen Symmetrieebenen σv niemals als Symmetrieelemente in Frage kommen können, da
zum Beispiel das chirale Zentrum X nicht mit seinem Spiegelbild gleich sein kann, wohl aber
mit dem Spiegelbild des chiralen Zentrums Y.
Aus den übrigen Symmetrieelementen lassen sich folgende Symmetrien bilden: D2, D2h, C2,
Ci, Cs, C1 (vgl.
[99]). Sie werden alle gefunden und sind in Tabelle 4.1.1 zu jeder Variation mit
angegeben.
Zu 4
Von den in der Tabelle 4.1.1 angegebenen Variationen gehören nun diejenigen zu demselben
Molekül, die durch Drehoperationen ineinander überführt werden können. Als Drehoperati-
onen kommen wieder diejenigen in Frage, die auch in der Symmetrie des allgemein zugrunde
liegenden Gerüsts zweier doppelt verbrückter Oktaeder vorhanden sind. Es sind dies die drei
zueinander senkrecht stehenden C2-Achsen der D2h-Punktgruppe (s. Abb. 4.1.1).
Bei einem Molekül mit C1-, Cs- oder Ci-Symmetrie wird durch jede solche Drehoperation eine
neue Variation erzeugt. Es gehören also vier Variationen zu einem Molekül, alle Drehachsen
sind asymmetrisch.
Bei einem Molekül, das nur eine symmetrische C2-Achse enthält (C2- oder C2h-Symmetrie),
führt nur die Rotation um eine der asymmetrischen Drehachsen zu einer neuen Variation; die
Rotation um die dritte Drehachse führt zu derselben Variation und ist durch eine Kombination
der asymmetrischen und der symmetrischen Drehachse darstellbar. Es gehören also zwei
Variationen zu einem Molekül.
Bei den Molekülen mit D2-Symmetrie werden durch Drehoperationen keine neuen
Variationen erzeugt. Jede Variation steht also für ein anderes Molekül.
Unter den 64 Variationen finden sich so
32/4 × C1 + 4/4 × Cs + 4/4 × Ci + 16/2 × C2 + 4/2 × C2h+ 4 × D2 = 24 Moleküle (s. Tab. 4.1.2).
Für die Verbindung 24* ergeben sich 2/2 × C2 + 2 × D2 = 3 Moleküle (s. Tab. 4.1.3).
Zu 5
Von den 24 Molekülen treten solche mit C1, C2, und D2-Symmetrie als Enantiomerenpaare
auf. Es ergeben sich also 14 Diastereomere, davon 10 Enantiomerenpaare (s. Tab.4.1.2).
In Verbindung 24* schließt die Verwendung enantiomerenreiner Liganden die Bildung von
Enantiomerenpaaren aus. So sind alle 3 Moleküle Diastereomere.
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Zu 6
In der 125Te-NMR-Spektroskopie können im Prinzip alle nicht symmetrieäquivalenten Te-
Atome eines Diastereomers mit einem eigenen Signal auftreten. Für die Diastereomere mit
C1-Symmetrie sind dies zwei Atome, für alle Diastereomere mit D2-, C2h- Cs- und Ci-
Symmetrie ist dies ein Te-Atom. Bei Diastereomeren mit C2-Symmetrie kommt es darauf an,
ob die Drehung die beiden Te-Atome ineinander überführt oder nicht. Werden die Te-Atome
ineinander überführt, so sind sie symmetrieäquivalent und weisen nur ein 125Te-NMR-Signal
auf. Ist dies nicht der Fall, so sind sie nicht symmetrieäquivalent, und es treten zwei
125Te-NMR-Signale auf (s. Tab. 4.1.2). In Tabelle 4.1.1 sind Symmetrien mit symmetrischen
Telluratomen mit einem * gekennzeichnet. Für die Verbindungen 23 und 24 ergeben sich so
20 125Te-NMR-Signale. Für die Verbindung 24* ergeben sich dagegen nur 4 125Te-NMR-
Signale (s. Tab. 4.1.3).
Tabelle 4.1.2 Statistik der Variationen der zweikernigen Tellurate 23 und 24
Symmetrie Anzahl
der
Variationen
Anzahl der
Moleküle
†
Anzahl der
Diastereomere
‡
davon
Enantiomeren-
paare
Gesamtzahl der
125Te-NMR-
Signale
C1 32 8 4 4 4 × 2
Cs 4 1 1 - 1
Ci 4 1 1 - 1
C2 16 8 4 4 2 + 2 × 2
C2h 4 2 2 - 2
D2 4 4 2 2 2
Summe 64 24 14 10 20
† [99]: insgesamt 24 Moleküle für (en)2Co(µ-OH)2Co(en)2
‡ [99]: 4 × C1 + 1 × Cs + 1 × Ci + 4 × C2 + 2 × C2h + 2 × D2 für (en)2Co(µ-OH)2Co(en)2
Tabelle 4.1.3 Statistik der Variationen des zweikernigen Tellurats 24*
Symmetrie Anzahl
der
Variationen
Anzahl der
Moleküle
Anzahl der
Diastereomere
davon
Enantiomeren-
paare
Gesamtzahl der
125Te-NMR-
Signale
C2 2 1 1 - 2
D2 2 2 2 - 2
Summe 4 3 3 - 4
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Anhang 4.2 NMR-Daten zur Isomerisierung von 12*
Die Verbindung 12* wurde zweimal nach der gleichen Methode hergestellt (s. Kap. 3.2.4). In
der ersten Versuchsreihe wurde eine Rohausbeute (s. Kap. 3.2.4) von 32% der Theorie erzielt,
die noch einmal umkristallisiert wurde; in der zweiten Versuchsreihe wurde eine Rohausbeute
von 26% der Theorie erzielt, die noch zweimal umkristallisiert wurde.
Lösungen der Rohprodukte und der aufgearbeiteten Produkte wurden verschieden lange bei
Raumtemperatur stehen gelassen und NMR-spektroskopisch untersucht. Alle NMR-
Messungen wurden in CDCl3 durchgeführt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4.2.1 und
4.2.2 zusammengefaßt.
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Tabelle 4.2.1 NMR-Daten der ersten Versuchsreihe der Darstellung von 12*
Aufarbeitungs-
zustand
roh 1 x umkristallisiert
Alter der NMR-
Lösung
5 Tage
Isomer
δ(125Te)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
c 1039,17 22/10%
a 1039,90 122/58%
b 1049,40 58/27%
d 1049,81 10/5%
Alter der NMR-
Lösung
unbekannt
δ(13C)
{300}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
bis 1 Tag
δ(13C)
{300}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
a 18,95 108 S/60% 18,96 106/ 67%
c 18,98 102 S/19% 18,98 56 S/12%
b 19,08 43 19,08 32
a 19,21 116 S 19,21 119 S
b
a 19,25 115 S 19,25 117 S
b 19,35 39 / 21% 19,36 34 / 21%
b ↓ ↓ ↓ ↓
2 a (+ b) 67,12 117 / 47% 67,14 130/ 63%
d? ↓? ↓? ↓? ↓?
b ↓ ↓ ↓ ↓
a + c (+b) 67,24 130 / 20% 67,254 107/ 12%
b 67,36 67,376 21 / 24%
b 67,73 27 S 67,75 24 S
b 67,76 30 S 67,77 29 S
a 67,82 65 S/61% 67,84 73 S/71%
a + c 67,84 101 S/11% 67,86 95 S/7%
a 67,87 66 S 67,89 69 S
b 67,95 30 / 28% 67,96 22 / 21%
a : b † 2,2 : 1 CH3 2,1 : 1 Te 3,1:1 CH3
C1:C3
† 3,8 : 1 CH3 5,6 : 1 Te 7,5:1 CH3
c : d † 2,2 : 1 Te
Legende s. Tabelle 4.2.2
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Tabelle 4.2.2 NMR-Daten der zweiten Versuchsreihe der Darstellung von 12*
Aufarbeitungs-
zustand
roh 2 x umkristallisiert2 x umkristallisiert 2 x umkristallisiert
Alter der
NMR-Lösung.
10 -50 min 5 Tage 5 Tage
Isomer
δ(125Te)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
δ(125Te)
{500}
ppm
NMR-
Integrale
(in %)
δ(125Te)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
c 1039,15 38/18% 1038,47 6 1038,47 13,5/6 %
a 1039,90 122/59% 1039,21 69 1039,21 135/62%
b 1049,37 34/16% 1048,70 23 1048,70 62/29%
d 1049,77 14/7% 1049,10 2 1049,10 6,5/ 3%
Alter der
NMR-Lösung.
20 -60 min 10 -30 min 1 - 2 Tage 7 Tage
Isomer
δ(13C)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
δ(13C)
{500}
ppm
Menge
der
Isomeren&
mm / %
δ(13C)
{300}
ppm
NMR-
Integrale
(in %)
δ(13C)
{300}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
a 18,77 65/62% 18,96 60/89% 18,95 55/65% 18,95 45/61%
c 18,79 67/21% 18,98 15 S/7% 18,97 18 S/7% 18,98 20/9%
b 18,88 22 19,07 5 #Te 19,07 23 19,08 22
a 19,02 67 19,21 65 19,21 64 19,21 45
b 19,22 30 S 19,23 31 S
a 19,06 66 19,25 59 19,24 55 19,25 45
b 19,16 18/17% 19,36 3 /4% 19,34 25/27% 19,35 22/30%
b ↓ ↓ ↓ 67,09 37 S
2 a (+ b) 66,94 137/53% 67,15 130/89% 67,12 130/59% 67,12 134/61%
d? 67,03 36 S/11% ↓? ↓? 67,20 15 S/5%
b ↓ ↓ ↓ 67,22 41 S
a + c (+b) 67,06 140/19% 67,26 82/7% 67,23 99/8% 67,23 94/8%
b 67,18 19/17% 67,38 3 /4% 67,35 29/34% 67,35 28/26%
b 67,56 20 67,76 4 S 67,73 28 S 67,72 26
b 67,59 21 67,78 5 S 67,76 33 S 67,75 28
a 67,64 72/69% 67,84 64/90% 67,81 60/67% 67,81 58/68%
a + c 67,67 111/13% 67,87 74/5% 67,84 74/5% 67,83 68/4%
a 67,70 71 67,89 64 67,87 64 67,87 58
b 67,77 19/18% 67,97 4 S/5% 67,95 25/28% 67,94 24/28%
a : b † 3,6:1 Te 3,6:1 CH3 20:1 CH3 2,2:1 CH3 2,2:1 Te 2,0:1 CH3
C1:C3
† 3,0:1 Te 3,7:1 CH3 13:1 CH3 13 : 1 CH3 10 :1 Te 10 :1 CH3
c : d † 3,7:1 Te 2,1: 1Te
Legende s. nächste Seite
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Legende zu den Tabellen 4.2.1 und 4.2.2
& Peakhöhe in mm. Bei den C-Atomen, deren Peakhöhe zur Berechnung der Prozentangaben
in den 13C-NMR-Spektren herangezogen wurden, ist die Bezeichnung a, b, c, oder d
unterstrichen. Die Prozentangaben in den Bereichen der CH3-Gruppen (18,7 - 19,4 ppm),
der CH2-Gruppen (66,9 - 67,4 ppm) und der CH-Gruppen (67,5- 68,0 ppm) wurden jeweils
separat berechnet.
Die (zufällige) Koinzidenz von Signalen wurde bei der Berechnung berücksichtigt.
in 13C-NMR-Spektren benutzte Formel für Prozentangaben:
%(a,b) = 100 × 3 × ha,b / (3 ha + 3 hb + hc + hd)
%(c,d) = 100 × hc,d / (3 ha + 3 hb + hc + hd)
ha, hb, hc, hd = Anteil der Peakhöhe in mm für 1 C-Atom des Isomers a, b, c, d
S Schultern bzw. Signale verzerrt vom Nachbarpeak
? Da nur in wenigen Spektren Schultern aufgelöst werden, kann im 13C-NMR keine sichere
Zuordnung für das Isomere d gemacht werden. Die errechneten Prozentwerte sind durch
Überlagerung mit Nachbarsignalen überhöht.
#Te Signal überlagert mit 125Te-Satellit von Isomer a
↓ Signal des Isomers überlagert mit darunter angegebenem Signal
† ermittelt aus 125Te-NMR und dem CH3-Bereich des
13C-NMR
Da alle Isomeren der optisch aktiven Verbindung 12* auch in den 125Te-NMR-Spektren des
racemischen Produkts 12 nachweisbar sind (s. Kap. 2.4.2.2), können auch diese Spektren zur
Ermittlung der Mengenverhältnisse der Isomeren herangezogen werden (s. Tabelle 4.2.3).
Tabelle 4.2.3 125Te-NMR-Daten des racemischen Produkts 12 (Auswahl)
Darstellung direkt über Gemisch 5
Aufarbeitungs-
zustand
roh 1 x umkristallisiert
Alter der
NMR-Lösung.
unbekannt 5 Tage
Isomer
δ(125Te)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
δ(125Te)
{500}
ppm
Menge der
Isomeren&
mm / %
c 1039,31 27/13% 1038,46 11/5%
a 1040,06 110/55% 1039,19 131/63%
b 1049,55 50/25% 1048,70 61/30%
d 1049,95 14/7% 1049,1* 4*/2% * Signal-Rausch-Verhältnis < 1,5
a : b 2,2 : 1 2,1 : 1
C1:C3 3,9 : 1 13 : 1 nur C1-Isomere a und b
c : d 1,9 : 1
& Peakhöhe in mm
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Anhang 4.3 Tabelle der organischen Tellurate
In der folgenden Tabelle sind analytische und präparative Angaben über die in dieser Arbeit
behandelten organischen Tellurate(VI) zusammengefaßt.
Die Spalten 2 bis 5 enthalten alle NMR-Verschiebungen und -Kopplungen der Substanzen in
folgender Reihenfolge:
Bezeichnung des Isomers (a, b, c, d), falls Zuordnung möglich; in der 2. Spalte auch Angabe
der Symmetrie in (), falls Zuordnung möglich.
Chemische Verschiebung in ppm.
Multiplizität in ().
Kopplungskonstanten in Hertz (die Kopplungskonstanten werden bei dem Kern angegeben,
bei dem sie gemessen wurden.)
Zuordnung des Signals in ().
Mengenverhältnisse der Isomeren, z. B. a : b (nur angegeben, wenn ein Gleichgewicht
angenommen werden kann; entnommen aus Integralen (I) oder Peakhöhen (H) der
zugehörigen NMR-Signale; ggf. mit Zuordnung in () zu bestimmten Signalen).
Lösungsmittel (wenn nicht besonders angegeben, CDCl3; bei Lösungen ohne TMS wurde
die NMR-Verschiebung des Lösungsmittels als Referenz benutzt).
Meßgerät in {} (s. Kap. 3.1.1. Wenn nicht besonders angegeben, wurde das NMR-Gerät
Varian Unity 500 {500} benutzt).
In der letzten Spalte sind Angaben zur Darstellung und zu weiteren Analysemethoden in
folgender Reihenfolge gemacht.
Darstellungsmethode (s. Kap. 3.2; A: direkte Reaktion von Te(OH)6 mit Alkoholen,
B: Reaktion über Gemische 4 oder 5 (s. Kap. 3.1.2.3)
Ausbeute (s. Kap. 3.2; die jeweils letzte Angabe zu einer Darstellungsmethode bezeichnet
ein reines Produkt, wenn sie nicht als roh = Rohprodukt gekennzeichnet ist).
Zahl der Kristallisationen (K), Sublimationen (S), Destillationen (D) zur Reinigung.
Schmelzpunkt / Zersetzungspunkt.
Literaturhinweis bei bekannten Substanzen.
weitere Analysemethoden:
E Elementaranalyse (C, H und O bzw. Te, ggf. S; s. Kap. 3.2)
I IR-Spektrum (s. Kap. 2.3.2)
U UV/CD/MCD (s. Kap. 2.3.4)
M Massenspektrum (s. Kap. 2.3.5)
Molgewicht Dampfdruckosmometrie (s. Kap. 2.3.6.1)
GPC Gelpermeationschromatographie (s. Kap. 2.3.6.2)
X Röntgenstrukturanalyse (s. Kap. 2.3.7)
17O-NMR (Messung in CDCl3, Gerät {500}, Locksignal von CDCl3 als Referenz,
s. Kap. 2.3.3.5)
123Te-NMR (Messung in CDCl3, Gerät {500}, Locksignal von CDCl3 als Referenz,
s. Kap. 2.3.3.4)
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Anhang 4.4 -185-
Anhang 4.4   Röntgenstrukturdaten von 16, 24, 33
4.4.1   Verbindung 16 
Abb. 4.4.1   Ortep-Plot von Verbindung 16
Strukturbericht:
Summenformel: C18H24TeO18
Molare Masse 655,98 g/mol
Kristallgröße: 0,2 mm · 0,15 mm · 0,12 mm
Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe: P43212 (Nr. 96)
Zellparameter: a = 9,005(1) Å, b = 9,005(1) Å,
c = 30,239(4) Å
α = 90°, β = 90°, γ = 90°
Volumen:  V = 2451,8(9) Å3
Zahl der Formeleinheiten: Z = 4
Dichte (ber.): ρ = 1,777 g/cm3
Anzahl der gemessenen Reflexe (λ = 1,5418 Å): 4131
Anzahl der unabhängigen Reflexe: 1584, I > σ(I)
Meßbereich: 65,0° > Θ > 5,0°
Gütefaktoren: R = 0,0040; Rw = 0,045
linearer Absorptionskoeffizient: µ = 105,61 /cm
Wasserstoffatome in berechneten Standardlagen mitgeführt dCH = 0,98 Å.
Anhang 4.4 -186-
Zahl der symmetrieäquivalenten Positionen: 8
 Punktlagen:
 1. x =  0/ 0+  1*x +  0*y +  0*z
    y =  0/ 0+  0*x +  1*y +  0*z
    z =  0/ 0+  0*x +  0*y +  1*z
 2. x =  0/ 1+ -1*x +  0*y +  0*z
    y =  0/ 1+  0*x + -1*y +  0*z
    z =  1/ 2+  0*x +  0*y +  1*z
 3. x =  1/ 2+  0*x + -1*y +  0*z
    y =  1/ 2+  1*x +  0*y +  0*z
    z =  3/ 4+  0*x +  0*y +  1*z
 4. x =  1/ 2+  0*x +  1*y +  0*z
    y =  1/ 2+ -1*x +  0*y +  0*z
    z =  1/ 4+  0*x +  0*y +  1*z
 5. x =  0/ 1+  0*x +  1*y +  0*z
    y =  0/ 1+  1*x +  0*y +  0*z
    z =  0/ 1+  0*x +  0*y + -1*z
 6. x =  0/ 1+  0*x + -1*y +  0*z
    y =  0/ 1+ -1*x +  0*y +  0*z
    z =  1/ 2+  0*x +  0*y + -1*z
 7. x =  1/ 2+ -1*x +  0*y +  0*z
    y =  1/ 2+  0*x +  1*y +  0*z
    z =  3/ 4+  0*x +  0*y + -1*z
 8. x =  1/ 2+  1*x +  0*y +  0*z
    y =  1/ 2+  0*x + -1*y +  0*z
    z =  1/ 4+  0*x +  0*y + -1*z
Tabelle 4.4.1.1   Atomkoordinaten von 16 und geschätzte Standardabweichungen
            Atom         x                 y                 z             B(eq)
            _________________________________________
            O10       0.6169(4)   0.6123(4)  -0.0432(1)   2.91(8)
            O11       0.7831(8)   0.9484(6)  -0.0384(2)   7.9(2)
            O12       0.7826(6)   0.7866(5)  -0.0937(1)   5.6(1)
            O20       0.3413(4)   0.6430(4)   0.0051(1)   3.23(8)
            O21       0.8039(7)   0.2763(8)   0.1009(2)   9.0(2)
            O22       0.8900(5)   0.3865(6)   0.0404(2)   4.7(1)
            O30       0.4231(4)   0.3921(4)   0.0484(1)   3.20(9)
            O31       0.4870(6)   0.0117(5)   0.0680(2)   6.3(2)
            O32       0.2872(5)   0.1407(5)   0.0497(2)   5.1(1)
            Te         0.50449(4)  0.504         0.000          2.534(6)
            C11       0.7374(6)   0.6909(6)  -0.0233(2)   2.8(1)
            C12       0.7747(7)   0.8244(7)  -0.0525(2)   4.1(2)
            C13       0.826(1)    0.903(1)    -0.1259(2)   7.5(2)
            C21       0.6616(7)   0.2606(7)   0.0352(2)   3.3(1)
            C22       0.7930(8)   0.3130(8)   0.0626(2)   4.2(2)
            C23       1.0254(8)   0.4261(9)   0.0647(3)   5.6(2)
            C31       0.5125(7)   0.2718(7)   0.0629(2)   3.2(1)
            C32       0.4254(8)   0.1305(7)   0.0599(2)   4.1(2)
            C33       0.2012(9)   0.003(1)     0.0533(4)   8.5(3)
            H11       0.833         0.639        -0.022          3.6*
            H13a     0.927         0.917        -0.114          9.7*
            H13b     0.771         0.995        -0.122          9.7*
            H13c     0.820         0.877        -0.157          9.7*
            H21       0.642         0.161         0.024          4.4*
            H23a     1.104         0.417         0.043          7.3*
            H23b     1.050         0.353         0.088          7.3*
            H23c     1.026         0.526         0.077          7.3*
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Fortsetzung von Tabelle 4.4.1.1   Atomkoordinaten
            H31       0.538         0.290         0.094          4.1*
            H33a     0.097         0.022         0.046        11.0*
            H33b     0.238        -0.075         0.034        11.0*
            H33c     0.202        -0.034         0.084        11.0*
Anisotrop verfeinerte Atome sind angegeben in der Form der äquivalenten isotropen
Versetzungsparameter, definiert als:
4/3·[a2·B(1,1) + b2·B(2,2) + c2·B(3,3) + ab(cos γ)·B(1,2)+ ac(cos β)·B(1,3) + bc(cos α)·B(2,3)]
*Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert, sondern auf berechnete Standardlagen in die
Strukturfaktorrechnung einbezogen.
Tabelle 4.4.1.2   Anisotrope Versetzungsparameter U von 16 in pm2
Atom       U(1,1)      U(2,2)      U(3,3)       U(1,2)      U(1,3)      U(2,3)
________________________________________________________
O10       0.035(2)   0.047(2)   0.029(2)   -0.006(2)    0.002(2)    0.004(2)
O11       0.172(6)   0.068(3)   0.061(3)   -0.049(4)    0.006(4)    0.002(3)
O12       0.110(4)   0.063(3)   0.039(2)   -0.027(3)    0.015(3)    0.008(2)
O20       0.046(2)   0.042(2)   0.035(2)    0.001(2)    0.002(2)   -0.009(2)
O21       0.087(4)   0.184(6)   0.069(3)   -0.047(4)   -0.024(3)    0.060(3)
O22       0.036(3)   0.091(4)   0.053(3)   -0.010(3)    0.003(2)    0.010(3)
O30       0.039(2)   0.040(2)   0.042(2)   -0.000(2)    0.014(2)    0.006(2)
O31       0.077(3)   0.052(3)   0.111(5)   -0.004(3)    0.014(3)    0.009(3)
O32       0.045(3)   0.057(3)   0.094(4)   -0.014(3)    0.004(3)    0.001(3)
Te         0.0320(1)  U(1,1)      0.0323(2) -0.0068(3)  0.0038(2) -U(1,3)
C11       0.029(3)   0.042(4)   0.034(3)   -0.009(3)   -0.004(2)    0.003(3)
C12       0.049(4)   0.057(4)   0.048(4)   -0.020(3)   -0.010(3)    0.005(3)
C13       0.111(7)   0.134(7)   0.038(4)   -0.046(6)    0.006(4)    0.036(4)
C21       0.045(4)   0.045(4)   0.037(3)   -0.007(3)    0.006(3)    0.002(3)
C22       0.047(4)   0.066(5)   0.046(4)    0.004(4)   -0.006(3)    0.019(3)
C23       0.053(5)   0.089(6)   0.072(5)   -0.025(4)   -0.023(4)    0.018(5)
C31       0.038(3)   0.045(3)   0.038(3)   -0.002(3)    0.006(3)    0.005(3)
C32       0.066(5)   0.043(4)   0.047(4)   -0.004(4)    0.005(4)    0.008(3)
C33       0.082(5)   0.074(5)   0.167(9)   -0.055(4)    0.017(6)    0.008(6)
Die Gleichung der anisotropen Versetzungsparameter lautet:
exp[-2π2{h2a2U(1,1) + k2b2U(2,2) + l2c2U(3,3) + 2hkabU(1,2) + 2hlacU(1,3) + 2klbcU(2,3)}]
mit a, b, und c als reziproken Gitterkonstanten.
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Tabelle 4.4.1.3   Bindungslängen von 16 in Å
O10-Te       1.917(4) O30-Te      1.925(4)
O10'-Te      1.917(4) O30'-Te      1.925(4)
O10-C11    1.428(7) O30-C31    1.418(8)
O11-C12    1.198(9) O31-C32    1.230(9)
O12-C12    1.296(9) O32-C32    1.285(9)
O12-C13    1.479(9) O32-C33    1.469(9)
O20-Te      1.933(4) C11-C11'   1.53(1)
O20'-Te     1.933(4) C11-C12    1.529(9)
O20-C21    1.428(7) C21-C22    1.52(1)
O21-C22    1.209(8) C21-C31    1.585(9)
O22-C22    1.285(8) C31-C32    1.50(1)
O22-C23    1.47(1)
Alle C-H Bindungsabstände wurden zu 0.98 Å idealisiert.
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
Tabelle 4.4.1.4   Bindungswinkel von 16 in Grad
Te–O10–C11        111.4(3) O10–C11–C11'     108.4(3)
C12–O12–C13     117.6(6) O10–C11–C12      108.2(5)
Te–O20–C21        113.3(4) C11–C11'–C12'     112.2(5)
C22–O22–C23      115.3(6) O11–C12–O12      125.7(7)
Te–O30–C31        114.8(4) O11–C12–C11      122.8(7)
C32–O32–C33      115.6(7) O12–C12–C11      111.2(6)
O10–Te–O10'          86.0(2) O20–C21–C22      113.5(6)
O10–Te–O20          97.4(2) O20–C21–C31      108.6(5)
O10–Te–O20'          89.4(2) C22–C21–C31      110.6(5)
O10–Te–O30        170.4(2) O21–C22–O22      125.8(8)
O10–Te–O30'          87.3(2) O21–C22–C21      120.1(8)
O10'–Te–O20          89.4(2) O22–C22–C21      113.9(6)
O10'–Te–O20'         97.4(2) O30–C31–C21      111.5(5)
O10'–Te–O30         87.3(2) O30–C31–C32      109.4(6)
O10'–Te–O30'       170.4(2) C21–C31–C32      110.9(6)
O20–Te–O20'        170.7(2) O31–C32–O32      123.2(8)
O20–Te–O30          89.4(2) O31–C32–C31      119.4(8)
O20–Te–O30'          84.6(2) O32–C32–C31      117.4(7)
O20'–Te–O30          84.6(2)
O20'–Te–O30'         89.4(2)
O30–Te–O30'        100.3(3)
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
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Tabelle 4.4.1.5   Diederwinkel von 16 in Grad (Auswahl)
C11-O10—Te-O20       101.09 (0.33) C11'-C11—C12-O12     -166.22 (0.50)
C11-O10—Te-O30       -33.22 (1.10) O10-C11—C11'-O10'       41.46 (0.55)
C11-O10—Te-O10'        12.17 (0.33) O10-C11—C11'-C12'     160.93 (0.45)
C11-O10—Te-O20'       -85.26 (0.33) C12-C11—C11'-O10'     160.93 (0.44)
C11-O10—Te-O30'     -174.69 (0.34) C12-C11—C11'-C12'      -79.59 (0.59)
Te-O10—C11-C12    -153.87 (0.36) O20-C21—C22-O21       164.91 (0.61)
Te-O10—C11-C11'      -31.97 (0.49) O20-C21—C22-O22      -19.88 (0.78)
C13-O12—C12-O11         8.99 (1.05) C31'-C21—C22-O21       42.60 (0.85)
C13-O12—C12-C11    -176.74 (0.56) C31'-C21—C22-O22    -142.18 (0.55)
C21-O20—Te-O10          62.38 (0.36) O20-C21—C31'-O30'      18.84 (0.63)
C21-O20—Te-O30       -124.51 (0.36) O20-C21—C31'-C32'    103.40 (0.55)
C21-O20—Te-O10'       148.23 (0.36) C22-C21—C31'-O30'    106.28 (0.56)
C21-O20—Te-O20'        -74.48 (1.00) C22-C21—C31'-C32'    131.48 (0.55)
C21-O20—Te-O30'        -24.14 (0.35) O30-C31—C32-O31      174.92 (0.62)
Te-O20—C21-C22       -94.50 (0.50) O30-C31—C32-O32        -6.56 (0.78)
Te-O20—C21-C31'       28.91 (0.52) C21'-C31—C32-O31        51.47 (0.83)
C23-O22—C22-O21         0.72 (1.00) C21'-C31—C32-O32     -130.00 (0.60)
C23-O22—C22-C21    -174.17 (0.53) O30-C31—C21'-O20'     -18.84 (0.64)
C31-O30—Te-O10        -39.99 (1.12) O30-C31—C21'-C22'     106.28 (0.57)
C31-O30—Te-O20      -174.77 (0.37) C32-C31—C21'-O20'     103.40 (0.56)
C31-O30—Te-O10'       -85.30 (0.37) C32-C31—C21'-C22'    -131.48 (0.57)
C31-O30—Te-O20'         12.38 (0.36) Te- O10'—C11'-C11      -31.97 (0.48)
C31-O30—Te-O30'       100.79 (0.37) Te- O10'—C11'-C12'    -153.87 (0.36)
Te-O30—C31-C32     -122.52 (0.43) Te- O20'—C21'-C31        28.91 (0.53)
Te-O30—C31-C21'          0.58 (0.56) Te- O20'—C21'-C22'       -94.50 (0.50)
C33-O32—C32-O31          6.95 (1.05) Te- O30'—C31'-C21           0.58 (0.56)
C33-O32—C32-C31     -171.52 (0.64) Te- O30'—C31'-C32'     -122.52 (0.43)
O10-Te—O10'-C11'       12.17 (0.33) C11-C11'—C12'-O11'         8.25 (0.85)
O20-Te—O10'-C11'      -85.26 (0.33) C11-C11'—C12'-O12'    -166.22 (0.50)
O30-Te—O10'-C11'    -174.69 (0.34) O10'-C11'—C12'-O11'     127.84 (0.63)
O20'-Te—O10'-C11'     101.09 (0.33) O10'-C11'—C12'-O12'      -46.63 (0.64)
O30'-Te—O10'-C11'      -33.22 (1.10) C21-C31'—C32'-O31'       51.47 (0.83)
O10-Te—O20'-C21'     148.23 (0.36) C21-C31'—C32'-O32'    -130.00 (0.60)
O20-Te—O20'-C21'      -74.48 (1.00) O30'-C31'—C32'-O31'     174.92 (0.62)
O30-Te—O20'-C21'      -24.14 (0.35) O30'-C31'—C32'-O32'        -6.56 (0.78)
O10'-Te—O20'-C21'       62.38 (0.36) C31-C21'—C22'-O21'       42.60 (0.88)
O30'Te—O20'-C21'    -124.51 (0.36) C31-C21'—C22'-O22'    -142.18 (0.57)
O10-Te—O30'-C31'     -85.30 (0.37) O20'-C21'—C22'-O21'     164.91 (0.63)
O20-Te—O30'-C31'       12.38 (0.36) O20'-C21'—C22'-O22'       -19.88 (0.79)
O30-Te—O30'-C31'     100.79 (0.37) C11'-C12'—O12'-C13'     -176.74 (0.57)
O10'-Te—O30'-C31'      -39.99 (1.12) O11'-C12'—O12'-C13'          8.99 (1.01)
O20'-Te—O30'-C31'    -174.77 (0.36) C31'-C32'—O32'-C33'     -171.52 (0.64)
O10-C11—C12-O11      127.84 (0.67) O31'-C32'—O32'-C33'         6.95 (1.05)
O10-C11—C12-O12       -46.63 (0.65) C21'-C22'—O22'-C23'    -174.17 (0.56)
C11'-C11—C12-O11          8.25 (0.87) O21'-C22'—O22'-C23'         0.72 (1.06)
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4.4.2   Verbindung 24 
Abb. 4.4.2   Ortep-Plot von Verbindung 24 (nur ∆∆-Enantiomer)
Strukturbericht:
Summenformel: C16H32Te2O10
Molare Masse 639,63 g/mol
Kristallsystem: 2
Raumgruppe: C2/c
Zellparameter: a = 15,46(1) Å, b = 9,857(4) Å,
c = 15,113(7) Å
α = 90°, β = 93,61(6)°, γ = 90°
Volumen: V = 2297(4) Å3
Zahl der Formeleinheiten: Z = 4
Dichte (ber.): ρ = 1,8489 g/cm3
Anzahl der gemessenen Reflexe (λ = 0,7107 Å): 3624
Anzahl der unabhängigen Reflexe: 1662, I > 3 σ(I)
Meßbereich: 25° > Θ > 3°
Gütefaktoren: R = 0,035; Rw = 0,044
linearer Absorptionskoeffizient: µ = 25,88 /cm
Wasserstoffatome in berechneten Standardlagen mitgeführt dCH = 0,98 Å.
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Zahl der symmetrieäquivalenten Positionen: 2
Punktlagen:
 1. x =  0/ 0+  1*x +  0*y +  0*z
    y =  0/ 0+  0*x +  1*y +  0*z
    z =  0/ 0+  0*x +  0*y +  1*z
 2. x =  0/ 0+ -1*x +  0*y +  0*z
    y =  0/ 0+  0*x +  1*y +  0*z
    z =  1/ 2+  0*x +  0*y + -1*z
Tabelle 4.4.2.1   Atomkoordinaten von 24 und geschätzte Standardabweichungen
Atom x y z B(eq)
Te1 0.000 0.06252(4) 0.250 4.250(9)
Te2 0.000 -0.24073(4) 0.250 4.583(9)
O1 -0.0514(3) -0.0892(3) 0.3096(2) 4.72(7)
O11 0.1005(3) 0.0747(4) 0.3297(3) 5.36(8)
O12 -0.0506(2) 0.1907(4) 0.3271(2) 5.24(8)
O21 -0.0678(3) -0.3682(4) 0.3122(2) 5.81(8)
O22 -0.0899(3) -0.2553(4) 0.1574(2) 5.58(8)
C11 0.0902(5) 0.1655(8) 0.4004(4) 7.4(2)
C12 0.0018(5) 0.2095(8) 0.4073(4) 8.2(2)
C13 0.1500(6) 0.142(1) 0.4749(6) 10.4(2)
C14 -0.0215(6) 0.3260(8) 0.4559(5) 9.2(2)
C21 -0.1487(6) -0.3978(8) 0.2648(5) 8.9(2)
C22 -0.1499(4) -0.3576(8) 0.1751(5) 7.5(2)
C23 -0.1925(5) -0.5151(8) 0.2980(6) 8.9(2)
C24 -0.2261(5) -0.361(1) 0.1145(5) 8.9(2)
H11 0.110 0.257 0.385 9.6*
H12 -0.011 0.146 0.455 10.9*
H21 -0.196 -0.338 0.279 11.8*
H22 -0.128 -0.447 0.159 10.2*
H13a 0.145 0.216 0.517 13.1*
H13b 0.209 0.138 0.456 13.1*
H13c 0.136 0.056 0.503 13.1*
H14a 0.015 0.332 0.511 11.8*
H14b -0.082 0.318 0.470 11.8*
H14c -0.014 0.408 0.421 11.8*
H23a -0.149 -0.556 0.340 11.0*
H23b -0.208 -0.582 0.252 11.0*
H23c -0.244 -0.492 0.330 11.0*
H24a -0.231 -0.271 0.087 11.2*
H24b -0.278 -0.378 0.146 11.2*
H24c -0.221 -0.429 0.068 11.2*
Anisotrop verfeinerte Atome sind angegeben in der Form der äquivalenten isotropen
Versetzungsparameter, definiert als:
4/3·[a2·B(1,1) + b2·B(2,2) + c2·B(3,3) + ab(cos γ)·B(1,2)+ ac(cos β)·B(1,3) + bc(cos α)·B(2,3)]
*Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert, sondern auf berechnete Standardlagen in die
Strukturfaktorrechnung einbezogen.
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Tabelle 4.4.2.2   Anisotrope Versetzungsparameter U von 24 in pm2
Atom U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
Te1 0.0554(2) 0.0495(2) 0.0554(2) 0 -0.0057(2) 0
Te2 0.0782(3) 0.0513(2) 0.0427(2) 0 -0.0114(2) 0
O1 0.076(2) 0.055(2) 0.049(2) -0.007(2) 0.007(2) -0.004(1)
O11 0.060(2) 0.070(2) 0.072(2) 0.005(2) -0.011(2) -0.006(2)
O12 0.067(2) 0.062(2) 0.069(2) 0.006(2) -0.001(2) -0.009(2)
O21 0.095(2) 0.064(2) 0.059(2) -0.015(2) -0.013(2) 0.013(2)
O22 0.090(2) 0.068(2) 0.052(2) 0.002(2) -0.017(2) -0.000(2)
C11 0.115(5) 0.100(4) 0.063(3) 0.025(4) -0.025(3) -0.018(3)
C12 0.090(4) 0.112(4) 0.105(4) 0.006(4) -0.016(4) -0.051(4)
C13 0.104(5) 0.183(8) 0.103(5) 0.015(6) -0.040(4) -0.038(5)
C14 0.171(7) 0.106(5) 0.070(4) 0.055(4) -0.014(4) -0.023(3)
C21 0.133(5) 0.117(5) 0.084(4) -0.059(4) -0.030(4) 0.027(4)
C22 0.074(3) 0.104(4) 0.102(4) -0.015(4) -0.027(3) 0.018(4)
C23 0.087(4) 0.097(5) 0.153(7) -0.011(4) 0.004(5) 0.031(5)
C24 0.103(5) 0.135(6) 0.097(4) -0.001(5) -0.031(4) -0.012(5)
Die Gleichung der anisotropen Versetzungsparameter lautet:
exp[-2π2{h2a2U(1,1) + k2b2U(2,2) + l2c2U(3,3) + 2hkabU(1,2) + 2hlacU(1,3) + 2klbcU(2,3)}]
mit a, b, und c als reziproken Gitterkonstanten.
Tabelle 4.4.2.3   Bindungslängen von 24 in Å
Te1–O1 1.942(3) Te2–O22' 1.914(3)
Te1–O1' 1.942(3) O11–C11 1.411(6)
Te1–O11 1.908(3) O12–C12 1.426(6)
Te1–O11' 1.908(3) O21–C21 1.431(7)
Te1–O12 1.919(3) O22–C22 1.407(6)
Te1–O12' 1.919(3) C11–C12 1.444(8)
Te2–O1 1.941(3) C11–C13 1.430(8)
Te2–O1' 1.941(3) C12–C14 1.423(7)
Te2–O21 1.920(3) C21–C22 1.412(8)
Te2–O21' 1.920(3) C21–C23 1.446(7)
Te2–O22 1.914(3) C22–C24 1.446(7)
Alle C-H Bindungsabstände wurden zu 0.98 Å idealisiert.
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
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Tabelle 4.4.2.4   Bindungswinkel von 24 in Grad
O1–Te1– O1' 79.3(2) Te1–O1– Te2 100.7(1)
O1–Te1– O11 95.5(1) Te1–O11– C11 113.1(3)
O1–Te1– O11' 90.0(1) Te1–O12– C12 111.7(3)
O1–Te1– O12 91.7(1) Te2–O21– C21 112.0(3)
O1–Te1– O12' 169.6(1) Te2–O22– C22 111.8(3)
O11–Te1– O11' 172.8(2) O11–C11– C12 113.4(4)
O11–Te1– O12 85.5(1) O11–C11– C13 113.2(5)
O11–Te1– O12' 89.7(1) C12–C11– C13 124.1(5)
O12–Te1– O12' 97.6(2) O12–C12– C11 112.9(4)
O1–Te2– O1' 79.4(2) O12–C12– C14 113.3(5)
O1–Te2– O21 91.4(1) C11–C12– C14 123.4(5)
O1–Te2– O21' 169.6(1) O21–C21– C22 112.4(5)
O1–Te2– O22 95.6(1) O21–C21– C23 113.8(5)
O1–Te2– O22' 91.0(1) C22–C21– C23 125.4(6)
O21–Te2– O21' 98.2(2) O22–C22– C21 114.5(5)
O21–Te2– O22 85.2(1) O22–C22– C24 114.5(5)
O21–Te2– O22' 89.2(1) C21–C22– C24 124.3(6)
O22–Te2– O22' 171.4(2)
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
Tabelle 4.4.2.5   Diederwinkel von 24 in Grad (Auswahl)
O1-Te1 — Te2-O21 6.26(0.23) O11x-Te1 — O12x-C12x -10.25(0.01)
O1-Te1 — Te2-O22 93.61(0.20) O21-Te2 — O1-Te1 -175.27(0.17)
O1-Te1 — Te2-O1x -180.00(0.40) O22-Te2 — O1-Te1 -89.99(0.17)
O1-Te1 — Te2-O21x -173.74(0.17) O1x-Te2 — O1-Te1 0.00(0.20)
O1-Te1 — Te2-O22x -86.39(0.17) O21x-Te2 — O1-Te1 27.23(0.67)
O11-Te1 — Te2-O1 94.30(0.20) O22x-Te2 — O1-Te1 95.53(0.13)
O11-Te1 — Te2-O21 100.56(0.20) Te1-Te2 — O21-C21 86.59(0.41)
O11-Te1 — Te2-O22 -172.10(0.16) O1-Te2 — O21-C21 90.58(0.41)
O11-Te1 — Te2-O1x -85.70(0.12) O22-Te2 — O21-C21 -4.94(0.41)
O11-Te1 — Te2-O21x -79.44(0.12) O1x-Te2 — O21-C21 63.85(0.80)
O11-Te1 — Te2-O22x 7.90(0.12) O21x-Te2 — O21-C21 -93.41(0.40)
O12-Te1 — Te2-O1 7.11(0.22) O22x-Te2 — O21-C21 -178.41(0.40)
O12-Te1 — Te2-O21 13.37(0.21) Te1-Te2 — O22-C22 -138.06(0.38)
O12-Te1 — Te2-O22 100.71(0.18) O1-Te2 — O22-C22 -98.24(0.40)
O12-Te1 — Te2-O1x -172.89(0.14) O21-Te2 — O22-C22 -7.32(0.40)
O12-Te1 — Te2-O21x -166.63(0.14) O1x-Te2 — O22-C22 -177.65(0.38)
O12-Te1 — Te2-O22x -79.29(0.14) O21x-Te2 — O22-C22 90.98(0.38)
O1x-Te1 — Te2-O1 180.00(0.40) O22x-Te2 — O22-C22 41.94(0.96)
O1x-Te1 — Te2-O21 -173.74(0.16) O1-Te2 — O1x-Te1 0.00(0.28)
O1x-Te1 — Te2-O22 -86.39(0.11) O21-Te2 — O1x-Te1 27.23(0.63)
O1x-Te1 — Te2-O21x 6.26(0.00) O22-Te2 — O1x-Te1 95.53(0.11)
O1x-Te1 — Te2-O22x 93.61(0.00) O21x-Te2 — O1x-Te1 -175.27(0.00)
O11x-Te1 — Te2-O1 -85.70(0.17) O22x-Te2 — O1x-Te1 -89.99(0.01)
O11x-Te1 — Te2-O21 -79.44(0.16) Te1-Te2 — O21x-C21x 86.59(0.00)
O11x-Te1 — Te2-O22 7.90(0.11) O1-Te2 — O21x-C21x 63.85(0.56)
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Fortsetzung von Tabelle 4.4.2.5   Diederwinkel
O11x-Te1 — Te2-O1x 94.30(0.00) O21-Te2 —O21x-C21x -93.41(0.12)
O11x-Te1 — Te2-O21x 100.56(0.00) O22-Te2 —O21x-C21x -178.41(0.11)
O11x-Te1 — Te2-O22x -172.10(0.00) O1x-Te2 —O21x-C21x 90.58(0.00)
O12x-Te1 — Te2-O1 -172.89(0.17) O22x-Te2 —O21x-C21x -4.94(0.01)
O12x-Te1 — Te2-O21 -166.63(0.16) Te1-Te2 —O22x-C22x -138.06(0.00)
O12x-Te1 — Te2-O22 -79.29(0.11) O1-Te2 —O22x-C22x -177.65(0.10)
O12x-Te1 — Te2-O1x 7.11(0.00) O21-Te2 —O22x-C22x 90.98(0.12)
O12x-Te1 — Te2-O21x 13.37(0.00) O22-Te2 —O22x-C22x 41.94(0.74)
O12x-Te1 — Te2-O22x 100.71(0.00) O1x-Te2 —O22x-C22x -98.24(0.01)
O11-Te1 — O1-Te2 -89.00(0.17) O21x-Te2 —O22x-C22x -7.32(0.01)
O12-Te1 — O1-Te2 -174.65(0.17) Te1-O11 — C11-C12 11.32(0.68)
O1x-Te1 — O1-Te2 0.00(0.00) Te1-O11 — C11-C13 159.46(0.54)
O11x-Te1 — O1-Te2 95.61(0.13) Te1-O12 — C12-C11 18.95(0.70)
O12x-Te1 — O1-Te2 30.99(0.72) Te1-O12 — C12-C14 165.37(0.50)
Te2-Te1 — O11-C11 -131.65(0.37) Te2-O21 — C21-C22 16.27(0.72)
O1-Te1 — O11-C11 -91.93(0.39) Te2-O21 — C21-C23 166.34(0.52)
O12-Te1 — O11-C11 -0.60(0.39) Te2-O22 — C22-C21 18.66(0.73)
O1x-Te1 — O11-C11 -171.16(0.38) Te2-O22 — C22-C24 171.25(0.52)
O11x-Te1 — O11-C11 48.35(1.13) O11-C11 — C12-O12 -19.81(0.83)
O12x-Te1 — O11-C11 97.09(0.38) O11-C11 — C12-C14 -162.28(0.62)
Te2-Te1 — O12-C12 80.62(0.40) C13-C11 — C12-O12 -163.97(0.74)
O1-Te1 — O12-C12 85.15(0.39) C13-C11 — C12-C14 53.55(1.15)
O11-Te1 — O12-C12 -10.25(0.39) O21-C21 — C22-O22 -22.91(0.87)
O1x-Te1 — O12-C12 54.74(0.79) O21-C21 — C22-C24 -172.46(0.72)
O11x-Te1 — O12-C12 175.18(0.38) C23-C21 — C22-O22 -168.87(0.71)
O12x-Te1 — O12-C12 -99.38(0.38) C23-C21 — C22-C24 41.58(1.27)
O1-Te1 — O1x-Te2 0.00(0.28) Te1-O11x— C11x-C12x 11.32(0.01)
O11-Te1 — O1x-Te2 95.61(0.11) Te1-O11x— C11x-C13x 159.46(0.01)
O12-Te1 — O1x-Te2 30.99(0.60) Te1-O12x— C12x-C11x 18.95(0.01)
O11x-Te1 — O1x-Te2 -89.00(0.01) Te1-O12x— C12x-C14x 165.37(0.01)
O12x-Te1 — O1x-Te2 -174.65(0.00) Te2-O21x— C21x-C22x 16.27(0.01)
Te2-Te1 —O11x-C11x -131.65(0.00) Te2-O21x— C21x-C23x 166.34(0.01)
O1-Te1 —O11x-C11x -171.16(0.10) Te2-O22x— C22x-C21x 18.66(0.01)
O11-Te1 —O11x-C11x 48.35(0.94) Te2-O22x— C22x-C24x 171.25(0.01)
O12-Te1 —O11x-C11x 97.09(0.11) O11x-C11x — C12x-O12x -19.81(0.00)
O1x-Te1 —O11x-C11x -91.93(0.01) O11x-C11x — C12x-C14x -162.28(0.00)
O12x-Te1 —O11x-C11x -0.60(0.02) C13x-C11x — C12x-O12x -163.97(0.00)
Te2-Te1 —O12x-C12x 80.62(0.00) C13x-C11x — C12x-C14x 53.55(0.00)
O1-Te1 —O12x-C12x 54.74(0.61) O21x-C21x — C22x-O22x -22.91(0.00)
O11-Te1 —O12x-C12x 175.18(0.11) O21x-C21x — C22x-C24x -172.46(0.00)
O12-Te1 —O12x-C12x -99.38(0.11) C23x-C21x — C22x-O22x -168.87(0.00)
O1x-Te1 —O12x-C12x 85.15(0.00) C23x-C21x — C22x-C24x 41.58(0.00)
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4.4.3   Verbindung 33 
Abb. 4.4.3   Ortep-Plot von Verbindung 33
Strukturbericht:
Summenformel: C12H22TeO6
Molare Masse 389,91 g/mol
Kristallgröße: 0,3 mm · 0,3 mm · 0,04 mm
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P-1
Zellparameter: a = 6,467(2) Å, b = 8,410(7) Å,
c = 6,311(6) Å
α = 100,41(8)°, β = 94,21(5)°,
γ = 84,15(5)°
Volumen:  V = 335,3(4) Å3
Zahl der Formeleinheiten: Z = 1
Dichte (ber.): ρ = 1,931 g/cm3
Anzahl der gemessenen Reflexe (λ = 0,71073 Å): 1629
Anzahl der unabhängigen Reflexe: 1227 , I > σ(I)
Meßbereich: 28,0° > Θ > 3,0°
Gütefaktoren: R = 0,050; Rw = 0,048
linearer Absorptionskoeffizient: µ = 22,40 /cm
Wasserstoffatome in berechneten Standardlagen mitgeführt dCH = 0,98 Å.
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 Zahl der symmetrieäquivalenten Positionen: 1
 Punktlagen:
 1. x =  0/ 0+  1*x +  0*y +  0*z
    y =  0/ 0+  0*x +  1*y +  0*z
    z =  0/ 0+  0*x +  0*y +  1*z
Tabelle 4.4.3.1   Atomkoordinaten von 33 und geschätzte Standardabweichungen
Atom x y z B(eq)
Te 0.000 0.000 0.000 1.454(9)
O1 0.2520(7) -0.0675(6) -0.1430(7) 2.77(9)
O2 0.1164(8) 0.1924(6) 0.1506(6) 2.82(9)
O3 -0.1104(7) 0.1118(6) -0.2278(7) 2.92(9)
C1 0.3196(9) 0.0408(8) -0.2710(9) 2.1(1)
C2 0.261(1) 0.2613(8) 0.0397(9) 2.2(1)
C3 0.006(1) 0.2350(8) -0.2792(9) 2.2(1)
C4 0.2354(9) 0.2182(8) -0.2052(9) 1.9(1)
C5 0.359(1) 0.3219(8) -0.3130(9) 2.1(1)
C6 0.283(1) 0.5007(9) -0.291(1) 3.3(1)
H1a 0.270 0.005 -0.421 2.7
H1b 0.472 0.033 -0.261 2.7
H2a 0.402 0.220 0.084 2.7
H2b 0.245 0.380 0.082 2.7
H3a -0.059 0.340 -0.209 2.7
H3b -0.004 0.230 -0.436 2.7
H5a 0.337 0.284 -0.469 2.7
H5b 0.507 0.307 -0.269 2.7
H6a 0.299 0.568 -0.148 4.4
H6b 0.134 0.507 -0.334 4.4
H6c 0.358 0.547 -0.391 4.4
Anisotrop verfeinerte Atome sind angegeben in der Form der äquivalenten isotropen
Versetzungsparameter, definiert als:
4/3·[a2·B(1,1) + b2·B(2,2) + c2·B(3,3) + ab(cos γ)·B(1,2)+ ac(cos β)·B(1,3) + bc(cos α)·B(2,3)]
*Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert, sondern auf berechnete Standardlagen in die
Strukturfaktorrechnung einbezogen.
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Tabelle 4.4.3.2   Anisotrope Versetzungsparameter U von 33 in pm2
Atom U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
Te 0.0177(2) 0.0198(2) 0.0178(2) -0.0013(2) 0.0011(2) 0.0035(2)
O1 0.034(2) 0.026(2) 0.048(2) 0.004(2) 0.019(2) 0.010(2)
O2 0.049(3) 0.037(2) 0.024(2) -0.022(2) -0.000(2) 0.004(2)
O3 0.030(2) 0.047(3) 0.040(2) -0.011(2) -0.011(2) 0.024(2)
C1 0.023(3) 0.029(3) 0.031(2) -0.004(2) 0.009(2) 0.007(2)
C2 0.030(3) 0.026(3) 0.026(2) -0.006(3) 0.001(2) 0.003(2)
C3 0.028(3) 0.033(3) 0.024(2) -0.007(3) -0.000(2) 0.009(2)
C4 0.021(3) 0.023(3) 0.029(2) -0.000(2) 0.004(2) 0.008(2)
C5 0.029(3) 0.025(3) 0.030(2) 0.001(3) 0.007(2) 0.009(2)
C6 0.038(4) 0.035(4) 0.054(3) -0.005(3) 0.011(3) 0.013(3)
Die Gleichung der anisotropen Versetzungsparameter lautet:
exp[-2π2{h2a2U(1,1) + k2b2U(2,2) + l2c2U(3,3) + 2hkabU(1,2) + 2hlacU(1,3) + 2klbcU(2,3)}]
mit a,b, und c als reziproken Gitterkonstanten.
Tabelle 4.4.3.3   Bindungslängen von 33 in Å
Te–O1 1.906(4) O2–C2 1.435(8)
Te–O1' 1.906(4) O3–C3 1.436(8)
Te–O2 1.917(5) C1–C4 1.529(9)
Te–O2' 1.917(5) C2–C4 1.523(8)
Te–O3 1.914(4) C3–C4 1.522(9)
Te–O3' 1.914(4) C4–C5 1.517(9)
O1–C1 1.439(8) C5–C6 1.52(1)
Alle C-H Bindungsabstände wurden zu 0.98 Å idealisiert.
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
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Tabelle 4.4.3.4   Bindungswinkel von 33 in Grad
O1–Te–O1' 180.0 O3–Te– O3' 180.0
O1–Te–O2 90.4(2) Te–O1– C1 116.9(4)
O1–Te–O2' 89.6(2) Te–O2– C2 117.2(4)
O1–Te–O3 91.1(2) Te–O3– C3 117.9(4)
O1–Te–O3' 88.9(2) O1–C1– C4 114.3(5)
O1'–Te–O2 89.6(2) O2–C2– C4 113.8(5)
O1'–Te–O2' 90.4(2) O3–C3– C4 113.7(5)
O1'–Te–O3 88.9(2) C1–C4– C2 107.7(5)
O1'–Te–O3' 91.1(2) C1–C4– C3 108.4(6)
O2–Te–O2' 180.(0) C1–C4– C5 108.2(5)
O2–Te–O3 90.6(2) C2–C4– C3 110.4(5)
O2–Te–O3' 89.4(2) C2–C4– C5 111.2(6)
O2'–Te–O3 89.4(2) C3–C4– C5 110.8(5)
O2'–Te–O3' 90.6(2) C4–C5– C6 116.6(5)
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle.
Tabelle 4.4.3.5   Diederwinkel von 33 in Grad (Auswahl)
O2-Te— O1- C1 -58.64(0.39)
O3-Te— O1- C1 31.98(0.40)
O1-Te— O2- C2 32.58(0.43)
O3-Te— O2- C2 -58.56(0.43)
O1-Te— O3- C3 -57.19(0.42)
O2-Te— O3- C3 33.23(0.42)
Te-O1—C1- C4 23.57(0.60)
Te-O2—C2- C4 24.37(0.68)
Te-O3—C3- C4 21.43(0.61)
O1-C1— C4- C2 45.77(0.65)
O1-C1— C4- C3 -73.65(0.58)
O1-C1— C4- C5 166.11(0.46)
O2-C2— C4- C1 -73.85(0.64)
O2-C2— C4- C3 44.29(0.74)
O2-C2— C4- C5 167.76(0.52)
O3-C3— C4- C1 46.67(0.60)
O3-C3— C4- C2 -71.07(0.65)
O3-C3— C4- C5 165.22(0.47)
C1-C4— C5- C6 172.73(0.51)
C2-C4— C5- C6 -69.16(0.69)
C3-C4— C5- C6 54.05(0.69)
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5.1   Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden ausgehend von Orthotellursäure 2 bekannte und 15 neue organische
Tellurate(VI) dargestellt und stereochemisch untersucht. Von 3 der neuen Tellurate können
durch Röntgenstrukturanalysen die Strukturen im festen Zustand beschrieben werden. Die
organischen Tellurate lassen sich folgenden Strukturtypen zuordnen:
Acyclische Orthotellurate wurden durch Alkylierung von Orthotellursäure mit Trimethyl- und
Triethylorthoformiat dargestellt. Orthoformiate sind bequemer zu handhaben als das von
Pellini und anderen [3, 20, 50] verwendete Diazomethan und erlauben die Nutzung des
Reaktionsgemisches als Zwischenprodukt für die Synthese weiterer Orthotellurate. Die 125Te-
NMR-Verschiebung acyclischer Orthotellurate weisen auf ungestörte TeO6-Oktaeder hin.
Ein zweikerniges acyclisches Tellurat wurde als Nebenprodukt der oben genannten Synthese
acyclischer Orthotellurate erhalten. Massen- und NMR-Spektren in Lösung lassen auf zwei
einfach sauerstoffverbrückte TeO6-Oktaeder schließen, bei denen sich NMR-spektroskopisch
axiale und äquatoriale Ethoxygruppen unterscheiden lassen.
Tris(chelat)-orthotellurate wurden direkt aus Orthotellursäure und 1,2-Diolen (Ethandiol, rac-
und S-1,2-Propandiol, meso-, rac- und R,R-2,3-Butandiol) synthetisiert, oder das Reaktions-
gemisch der Alkylierung mit Trialkylorthoformiaten wurde mit 1,2-Diolen umgesetzt. Die
einzelnen Stereoisomere weisen in Lösung je nach Substitutionsmuster die Symmetrien D3,
C3, C2 und C1 auf. Die Racemisierung bzw. Epimerisierung am oktaedrischen Zentrum
optisch aktiver  Tris(chelat)-orthotellurate aus den oben genannten Diolen wurde
polarimetrisch und NMR-spektroskopisch untersucht. Sie verläuft bei Raumtemperatur nach
einer Kinetik erster Ordnung mit Halbwertszeiten von mehreren Stunden.
Einen Sonderfall stellen die Tartrat-orthotellurate dar, bei denen ein (R,R)-Weinsäure-
dialkylester als Diol reagiert hat. Die Röntgenstrukturanalyse von Tris(R,R-dimethyltartrat)-
orthotellurat ergibt einen verzerrten TeO6-Oktaeder mit Dimethyltartrat als Diolatoligand. Die
Epimerisierung wurde mit dynamischer NMR-Spektroskopie untersucht und verläuft um
mehrere Größenordnungen schneller als bei den unfunktionalisierten Tris(alkandiyl)-
orthotelluraten. Durch Umesterung der Weinsäureesterfunktion von Tris(R,R-dimethyltartrat)-
orthotellurat mit Alkoholen (Ethanol, Isopropanol, n-Butanol) konnten andere Tartrat-
orthotellurate synthetisiert werden. Hydrolyse von Tartrat-orthotelluraten führte jedoch
zunächst zur Rückbildung von Orthotellursäure und Weinsäuredialkylester.
5   Zusammenfassungen -200-
Bis(tripod)-orthotellurate wurden aus dem Reaktionsgemisch der offenkettigen Alkylierung
mit 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)alkanen hergestellt. Das Ringsystem mit zwei -C(CH2O-)3-
Tripodliganden an einem Zentralatom ist bisher nicht bekannt. Die Röntgenstrukturanalyse
von festem Bis[1,1,1-tris(hydroxymethyl)ethan]-orthotellurat weist einen fast perfekten TeO6-
Oktaeder nach. In Lösung ergibt sich D3d-Symmetrie.
Cyclische zweikernige Tellurate (meist im Gemisch mit den entsprechenden Orthotelluraten)
wurden durch Reaktion in Substanz von Orthotellursäure mit 1,2-Diolen (Ethandiol, meso-,
rac- und R,R-2,3-Butandiol, 2,3-Dimethyl-2,3-butandiol) erhalten. Die Röntgenstrukturana-
lyse eines solchen zweikernigen Tellurates aus rac-2,3-Butandiol zeigt zwei über eine Kante
doppelt sauerstoffverbrückte, verzerrte Oktaeder. Der zentrale TeOTeO-Vierring ist planar.
Die Molekularität der anderen zweikernigen Verbindungen wurde durch Molgewichts-
bestimmung, Massenspektroskopie bzw. NMR-Spektroskopie belegt. Die NMR-Spektren
stehen im Einklang mit den erwarteten Symmetrien in Lösung: D2, C2h, C2, Ci, Cs, C1. Ein Teil
der Isomeren konnte den Symmetrien zugeordnet werden.
Auch die Einstellung des Gleichgewichts der Isomere eines zweikernigen Tellurates ließ sich
polarimetrisch und NMR-spektroskopisch verfolgen. Es ergab sich bei Raumtemperatur eine
Kinetik erster Ordnung mit Halbwertszeiten von einigen Minuten. Aus 2,3-Dimethyl-2,3-
butandiol ließ sich kein Orthotellurat gewinnen. Es wurde nur das zweikernige Tellurat
gebildet. Diese Verbindung zersetzte sich schon ab 90 °C. Als Zersetzungsprodukt wurde
Tellurat(IV) isoliert.
Die verschiedenen Strukturtypen unterscheiden sich in ihrer 125Te-NMR-Verschiebung. 125Te-
NMR-Spektroskopie ist auch geeignet, einzelne Stereoisomere einer Verbindung
nebeneinander nachzuweisen.
Alle hier beschriebenen organischen Tellurate sind farblose Feststoffe oder Flüssigkeiten, die
mindestens bis 90 °C stabil sind. Die cyclischen Tellurate sind bei Raumtemperatur auch
gegen Wasser und feuchte Luft stabil.
Bei der Umsetzung von Orthotellursäure mit (R,R)-Weinsäure und DMSO wurde ein Produkt
mit der Zusammensetzung Te2O14C8H4 · 4 DMSO erhalten.
Auch Tellurtrioxide konnten mit Ethandiol zu (bekannten) organischen Telluraten umgesetzt
werden.
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5.2   Summary
In this dissertation, 2 known and 15 new organic tellurates(VI) were synthesised starting from
orthotelluric acid and their stereochemistries were investigated. The structures of 3 of the new
tellurates in the solid state have been elucidated by X-ray analysis. The organic tellurates can
be arranged according to the following structural types:
Acyclic orthotellurates were synthesised by alkylation of telluric acid with trimethyl ortho-
formate and triethyl orthoformate. Orthoformates are more convenient to handle than diazo-
methane which was used by Pellini and others [3, 20, 50] and they allow the reaction mixture to
be used as intermediate product for the synthesis of other orthotellurates. The 125Te NMR
chemical shifts of acyclic orthotellurates indicate the presence of undistorted TeO6-octahedra.
A binuclear acyclic tellurate was isolated as a by-product of the synthesis of acyclic
orthotellurates mentioned above. Mass spectra and NMR spectra in solution indicate that two
TeO6-octahedra are fused by one oxygen atom; axial and equatorial ethoxy-groups can be
distinguished by NMR spectroscopy.
Tris(chelate) orthotellurates were synthesised directly from orthotelluric acid and 1,2-diols
(ethanediol, rac-1,2-propanediol, S-1,2-propanediol, meso-2,3-butanediol, rac-2,3-butanediol
and R,R-2,3-butanediol), or the reaction mixture of the alkylation with orthoformates was
reacted with 1,2-diols. The stereoisomers exhibit the symmetries D3, C3, C2 and C1 in
solution, depending on their substitution patterns. The racemisation or epimerisation at the
octahedral centre of chiral tris(chelate) orthotellurates, prepared from the diols mentioned
above, was investigated by polarimetry and NMR spectroscopy. First order kinetics were
found with half-lives of several hours at room temperature.
Tartrate orthotellurates present a special case in which a (R,R)-dialkyltartrate has reacted as a
diol. The X-ray analysis of tris(R,R-dimethyltartrate) orthotellurate indicates a distorted TeO6-
octahedron with dimethyltartrate as diolato-ligand. The epimerisation was investigated by
dynamic NMR-spectroscopy; it is faster by a few orders orders of magnitude than in the case
of tris(alkanediyl)-orthotellurates without further chemical functions. Additional tartrate
orthotellurates could be synthesised by the transesterification of the tartaric ester moiety of
tris(R,R-dimethyltartrate) orthotellurates with alcohols (ethanol, isopropanol, n-butanol).
However, hydrolysis of the tartrate orthotellurates resulted in orthotelluric acid and tartaric
acid dialkylester as primary products.
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Bis(tripod) orthotellurates were prepareded by the treatment of the orthoformate reaction
mixture (see above) with 1,1,1-tris(hydroxymethyl) alkanes. The ring system derived from
two -C(CH2O-)3-tripod ligands at one central atom has been unknown so far. X-ray analysis of
solid bis[1,1,1-tris(hydroxymethyl)ethane] orthotellurate point to an almost perfect TeO6-
octahedron. D3d-Symmetry is displaid in solution.
Cyclic binuclear tellurates (mostly in a mixture with the corresponding orthotellurates) were
synthesised by reactions of orthotelluric acid with neat 1,2-diols (ethanediol, meso-2,3-
butanediol, rac-2,3-butanediol and R,R-2,3-butanediol, 2,3-dimethyl-2,3 butanediol). X-ray
analysis of such a binuclear tellurate, derived from rac-2,3-butanediol, exhibits two distorted
octahedra which are connected by edge-sharing oxygen-atoms. The central TeOTeO-4-
membered ring is planar. The ”dimeric“ character of the binuclear compounds was proved by
the determination of the molar mass, mass spectroscopy or NMR spectroscopy. The NMR
spectra are in accord with the expected symmetries in solution: D2, C2h, C2, Ci, Cs, C1. Some
of the isomers could be assigned according to the symmetries.
The equilibration of the stereoisomers of one of the binuclear tellurates was followed by
polarimetry and NMR spectroscopy. First order kinetics with half-lives of a few minutes were
found at room temperature.
Starting from 2,3-dimethyl-2,3 butanediol, no orthotellurate could be synthesised: Only the
binuclear tellurate was formed. This compound already decomposed at temperatures around
90 °C. The tellurate (IV) was isolated as a product of the decomposition.
The different structural types can be distinguished by their 125Te NMR chemical shift. By
125Te NMR spectroscopy it is also possible to differentiate the stereoisomers of a specific
tellurate in a mixture. All organic tellurates described here are colourless solids or liquids
which are stable until at least 90 °C. The cyclic tellurates are also stable against water and
moist air at room temperature.
By the reaction of orthotelluric acid with (R,R)-tartaric acid and DMSO, a product with the
composition Te2O14C8H4 · 4 DMSO was isolated.
Tellurium trioxides could also be reacted with ethanediol to (known) organic tellurates.
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